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DK LA 

SOCIÉTÉ CHIMIQUE 

DE FRANCE 


LES SOLUTIONS NON AQUEUSES 

ET LA CONDUCTIBILITÉ 

DES SELS BINAIRES TYPIQUES 

Conférence faite devant la Société chimique de France 

le 28 mai 1929. 

Par M* Paul WALDEN, 

Professeur à l’Université de Rostock. 


Monsieur le Président, Mesdames, Messieurs, 

J'ai été très touché du grand honneur que m’a fait — grâce à la 
bienveillance du Président antérieur, M. G. Urbain — la Société 
Chimique de France, en m'invitant à faire une conférence sur l’un 
des sujets de chimie auxquels j’ai apporté quelques contributions. 
J'ai choisi comme sujet, les solutions non aqueuses et la conduc¬ 
tibilité des sels, parce que, en consultant les Cours de Chimie- 
physique, j’ai constaté que les uns omettent délibérément ces 
problèmes et que les autres les traitent en deux ou trois lignes. 
Ainsi, permettez-moi de traiter d'une matière qui semble être une 
» quantité négligeable ». 

L ’eaiiy comme dissolvant, a joué un rôle prédominant dans le 
développement historique de nos connaissances chimiques. L’eau 
était le dissolvant primaire et resta longtemps le dissolvant par 
excellence. C’est au commencement du xix e siècle que H. Davy 
énonça la proposition suivante : » On ne connaît aucun liquide, à 
l’exception de ceux qui contiennent de l 'eau qui puisse servir de 
communication entre les métaux ou le métal de la batterie vol- 
talque [H. Davy, Eléments de Philosophie chimique , trad. par 
J. B. van Mons, vol. I, p. 242 (Paris, 4813)]. 

C’est à la fin de ce même xix* siècle (1895) que II. Armstrong 

soc. ciifM., 1* sÉn., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 1 
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écrivait : « L'eau occupe une situation tout à fait privilégiée* 
parmi les dissolvants parce qu'elle donne des solutions qui peu¬ 
vent être soumises à l’électrolyse *>. Enfin, au commencement du 
xx e siècle, une autorité électrochimique, II. Jahn, professa, dans 
sdn Cours ti’êlectrochimie : « Il est d'anclotine expériehee que les 
sels qui sont bons conducteurs en solution aqueüse, perdent à peu 
près complètement leur conductibilité quand ils sont dissous dans 
Palcool » [H. Jahn, Grundrissder Elektrochemie , p. 127(Vienne, 1905)]. 

La conséquence d’une telle Mentalité scientifique, c’est que 
toutes les grandes théories et les recherches fondamentales sur 
Yétal électrochimique des corps dissous ont été faites pour les solu¬ 
tions aqueuses. Citons les théories de Grotthus, Clausius, Arrhé- 
nius et de leurs successeurs modernes, Bjerrum, Debye et Hûckel; 
citons aussi les lois de Faraday sur l’électrolyse, les recherches de 
Hittorf slir le transport des Ions et celles de F. Kohlràusch sur la 
conductibilité des solutions aqueuses. Finalement, les solutions 
non aqueuses devenaient peu à peu une sorte de « continent 
obscur », mal cOhnu et, en général, délaissées par les auteurs des 
Cours de Chimie; et elle n’est malheureusement que trop vraie, la 
phrase qu’écrit Ch. Mourcu dans son excellent livre : «* En dehors 
de l'eau, d'autres solvants, très divers, ont aussi des propriétés 
ionisantes; citons le gaz sulfureux liquéfié, le gaz ammoniac liqué¬ 
fié, la pyridine, etc... Mais c’est surtout les Solutions aqtlCuses 
qu'on a, jusqu ici, étudiées. •> [Notions fondamentales de chimie 
organique. IX e édition, p. 118 (Paris, 1928)]. 

D’après cela, devrons-nous conclure au primat do l’eau? devrons- 
nous attribuer à l’eau une supériorité sur tous les autres dissol¬ 
vants? ou devons-nous penser seulement que l’eau est le plus simple 
et le plus commun de ceux-ci? D’ailleurs, cette indifférence et cette 
négligence vis-à-vis des autres solvants, ont-elles toujours existées 
vis-à-vis des autres solvants, ont-elles toujours existèes dans la 
Philosophie chimique du siècle dernier? Citons un mot de FaMi- 
day, dirigée contre l’opinioti de Davy, mentionnée plus haut ; « Ën 
ce qui concerne Y action éiéctrôchirnique , l’eau n’est que lune dés 
nombreuses xuh stances qui la possèdent , et elle n est ni l'unique ni 
la principale » (1888). C’est aussi le célèbre Berthelot qui (en colla¬ 
boration avec Péa'n de Saint-Gilles) écrit (Recherches sur les affi¬ 
nités. De la fbrtnation et de la décomposition des éthers, 1869) : 
« Ceci montre que chaque dissolvant joue un rôle spécial pour 
modifier la réaction qui s’exerce dans son Sein et à laquelle il ne 
concourt pas par ses éléments ». Il n’y a donc pas de dissolvants 
neutres ou indifférents; les dissolvants dits <• neutres » tels que 
* l’alcool et l’éther, le benzène, le chloroforme, ne sont pas indiffé¬ 
rents l’un à Pautre, car si vous mêles oes liquides, vous consta¬ 
terez, d’après les recherches de Bussy et Buignet pC*. J?., t. S0, 
p. 678 *1884); Ann. Ghim. Phys. (4), t. 46, (186îi)] l’existence « d’une 
affinité chimique qui s’exerce entre les molécules hétérogènes et 
produit la chaleur, l’autre, la diffusion... qui détermine une pro¬ 
duction de froid ». 

Enfin, dois-je rappeler à cet auditoire les recherches classiques 

de François Raoult sur la tension de vapeur des solutions faite s 


P. WALDEN. 


S 

dans des solvants neutres (1886 et suiv.) et sur le point de congé¬ 
lation des solutions benzéniques (iXKfl et suiv.)?, recherches qui 
ont abouti à la création de méthodes universelles de détermina¬ 
tion des poids moléculaires. 

Ges quelques documents historiques démontrent l'importance de 
l'étude des dissolvants non aqueux, et démontrent aussi que la 
chimie physique de ces solvants était autrefois en honneur. Il sur¬ 
vint néanmoins un arrêt curieux ! les solutions non aqueuses 
devinrent quantité négligeable» Les causes de cet arrêt sont de 
deux sortes : d’abord une fausse conclusion des théoriciens, 
ensuite une série de difficultés expérimentales. C’est ainsi qu'en 
interprétant les recherches de Raoult (1888) sur la tension de 
vapeur des solutions alcooliques des sels organiques, W. Ostwald 
[Zeit phy*s. Chem ., t. 2, p. 858 (1888)] conclut que les solutions 
alcooliques des sels ne peuvent avoir une conductibilité électroly¬ 
tique importante « parce qu’elles ne sont pas dissociées ». On 
retrouve la même opinion, plus tard, dans les recherches de Ch. 
M. van Deventer et Reicher sur la formation des sels dans les 
solutions alcooliques [Zeit. phys. Chem ., t. 5* p. 111 (1890); t. S« 
p. 586 (1891)]. Les recherches de Vôllmer (1892), de Carrara (1891et 
suiv ) sur la conductibilité des sels inorganiques en solution alcoo¬ 
lique commencèrent à mo lifter ces vues, et l’étude électrochi¬ 
mique des solutions non aqueuses reçut une impulsion profonde à 
la suite des travaux des savants suivants : Paul Dutoit à Lau¬ 
sanne (1x98/9-1909), Edw. C. Franklin (Cady et Kraus) à Lawrence 
(1899-1911), H. C. Jones, à Baltimore (1899-1916), L. Kahleüberg (et 
Lincoln) à Madison (1699-1908) et P. Walden à Riga (depuis 1899). 

Dans ces recherches, les difficultés expérimentales étaient de 
trois sortes : 

1° Les sels inorganiques sont insolubles ou peu solubles dans les 
solvants organiques. 

La préparation de solvants organiques très purs n’étaient pas 
du domaine des expérimentateurs physiciens. 

8° Les expérimentateurs chimistes étaient incapables de faire des 
mesures exactes sur des solutions extrêmement diluées. 

Les difficultés relatives au choix des sels, en particulier, ont été 
levées par l’introduction de sels organiques, comme les sels d'am¬ 
moniums substitués, ce qui m’a permis d’étendre mes recherches 
sur la conductibilité des électrolytes typiques (sels binaires) à tout 
le domaine des solvants ionisants , aux meilleurs comme aux plus 
faibles. Pour déterminer d’avance, au moins approximativement, le 
pouvoir ionisant d’un solvant, j’ai utilisé les constantes diélec¬ 
triques, en suivant et développant la règle de J J. Thomson et 
W. Nernst (1898). Pour contrôler la pureté de ces solvants orga¬ 
niques, j’ai constamment fait appel à la mesure des conductivités 
électriques, qui constitue le critérium le plus sensible de la 
pureté, plus sensible même que la constance des températures 
d’ébullition et de füsion [Walden, Zeit. phvs. Chem ., t. 46, p. 144 
(1908)]. Pendant les trente ans qu’ont déjà duré ces recherches, 
nous avons perfectionné constamment les méthodes de mesure et 
nous sommes maintenant eap&ble de dépasser les limites usuelles 
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de dilution. Au début de nos recherches sur les dissolvants non 
aqueux, avec le gaz sulfureux liquide (Ber, d. d. chem , G es. t. 32, 
p. 4862; 1899) la limite expérimentale de dilution était v — 2.000 
l./mol. ; maintenant nous arrivons à la dilution v = 100.000 1/mol. 
pour les solutions acétoniques et v = 500.000 ou 1.000.0001/mol. pour 
les hydrocarbures halogénés. A mon avis, l’intérêt principal de ces 
recherches est leur continuité qui garantit la possibilité de compa¬ 
rer les résultats obtenus avec divers solvants. 

Passons maintenant aux détails expérimentaux, en empruntant 
lout d’abord à l’électrochimie moderne quelques notions et faits 
généralement acceptés. On apelle mauvais électrolytes tous les 
corps dont « les solutions (ajoutons aqueuses) sont peu dissociées 
en leurs ions, car ils sont très peu conducteurs en solution concen¬ 
trée et ne le deviennent sérieusement qu’aux grandes dilutions » 
[P. M. Vèzes, Leçons de Chimie Physique , p. 166 (1927)]; tels sont 
par exemple les acides faibles, minéraux et organiques, les bases 
organiques faibles... Réciproquement, on appellera bons électro¬ 
lytes, les corps dont « les solutions sont peu dissociées en solution 
concentrée, très dissociées en solution étendue... » (loc. cit. p. 164). 
Tous les « bons électrolytes »> se comportent de la même façon et 
donnent une variation de \x (c’est-à-dire de la conductibilité équi¬ 
valente) d'abord très rapide, puis lente, aboutissant à une limite 
Poo * (loc, cif, p. 140). Ajoutons qu'on considère souvent comme 
synonymes les expressions bons électrolytes et bons conducteurs 
(W. C. Mc. C. Lewis, A System of Physical Chemistry , vol. I, 
p. 276; 1923). En ce qui concerne la nature chimique des bons élec¬ 
trolytes, on admet généralement que tous les sels (presque sans 
exception) le sont (Sv. Arrhénius, Lehrbuch der Elektr oc hernie, 
p. 650; 1915); W. Ostwald dit que <* les sels les plus dissociés sont 
les sels neutres » ( Wissenschaftl . Grundlagen der Analytischen 
Chemie , VI e édition. 1917, p. 62); citons aussi l’opinion de W. 
Nernst : « La variation de la conductibilité moléculaire avec la con¬ 
centration au-dessous de c —0.1 est presque la même pour tous les 
sels constitués par des radicaux univalents, c’est-à-dire que tous 
ces sels sont également dissociés à des dilutions équivalentes » 
(Theoretische Chemie , p. 417; 1921). 

On peut encore caractériser, d’après Ostwald, les bons électro¬ 
lytes comme n'obéissant pas à la loi de dilution. Ce sont les élec¬ 
trolytes faibles qui obéissent à cette loi et donnent (entre v = 20 et 

1.000 1/mol.) une constante de dissociation K = -,-— 

(1 a — )«» 

qui soit vraiment constante. Dans le cas des bons électrolytes, les 
valeurs de K varient rapidement avec la dilution v comme le 
montrent les chiffres suivants : 


Acide chlorhydrique .. . 

r : 

= i 

10 

1,000 

t = 18" 

a _ 

- 0,79-2 

0,0-24 

0 

0,992 


K: 

- 3,0-2 

1,12 

0,123 

Chlorure de sodium.... 

V : 

= 1 

10 

1,000 

t - 18° 

a. . 

■ < ) , 75. » 

0,866 

0 , 979 


K = 

= 2,33 

0 , 533 

0.0456 

m 
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On retrouve le même phénomène pour tous les électrolytes forts ; 
la constante de dissociation K décroît rapidement quand la dilution 
croit... On sait que la théorie moderne des électrolytes forts (Bjer- 
rum, Dehve et Hückel) a utilisé cette exception de la théorie clas¬ 
sique d’Arrhénius pour établir que les sels typiques sont totalement 
dissociés, même aux grandes concentrations. 

Pour représenter graphiquement les variations de la conductibi¬ 
lité équivalente (ou de la conductibilité moléculaire pour les sels 
binaires s À t , avec la dilution on porte généralement en abscisses, 
log* v et a j. en ordonnées. Les deux classes d’électrolytes (bons et 
mauvais) donnent ainsi deux courbes caractéristiques, une concave 
pour les bons électrolytes, l’autre convexe pour les mauvais élec¬ 
trolytes (Jig. 1). 






iv 

lr> 




4 
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Nous pouvons encore mentionner l’iillluenee de la température 
sur les variations de X„. Comme on le sait, la relation s’exprime par 
la formule X < r=X 0 (l -f* ai) où le coefficient a est positifet générale¬ 
ment très grand. D’où la règle généralement admise : « Tandis que 
les électrolytes deviennent plus conducteurs , à chaud, les conduc¬ 
teurs métalliques dcvienneüt plu» conducteurs quand on les refroi¬ 
dit »i (Cf. Vèzes, loc.cit. p. 141). tëh bien! permettez-moi de dire, et 
de montrer, qu’en réalité, les relations entre la conductibilité X,. et la 
dilution c, et entre X* et la température sont beaucoup plus complexes 
que ces règles nel© laissent supposer. Les ligures 2 et 3 représentent 
les courbes X = f{v) dans différents solvants et elles ont des formes 
très curieuses ; elles montrent en même temps ce fait remarquable 
qu’un même sel typique (par exemple Kl) qui se comporte dans l’eau 
comme un bon électrolyte, peut, dans un autre solvant, devenir 
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Fig. > 

« 

électrolyte faible (dans la forma mi de); réciproquement, un électro¬ 
lyte faible (Cil 3 C0 2 H) peut devenir un électrolyte fort (par exemple 
dans l’acide sulfurique). La figure 4 représente la conductibilité 



*100*80 -60*40 -20 0* 20 40 G0 00 100 120 I4D 


Se/.{CH s ) } 3I, V -.S4 

Fig. 







/acide sulfurique H 2 S0 4 comme dissolvant. 
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X r en fonction de la température, depuis la température de fusion 
jusqu’à la température critique du solvant (la figure est relative à 
SO 2 liquide). Cette courbe représente le comportement général de 
tous les électrolytes dissous ; la règle citée plus haut se rapporte 
seulement à la branche de gauche, la branche BC restant la plu¬ 
part du temps en dehors du domaine des recherches. 


Les hydrocarbures halogènes et Vanhydride sulfurent 

comme solvants ionisants. 


Parmi les composés organiques employés comme solvants ioni¬ 
sants, les hydrocarbures méritent une mention spéciale. Les électro¬ 
lytes typiques, tels que les sels inorganiques binaires, sont généra¬ 
lement insolubles dans ces liquides; d’autre part, les solutions des 
acides les plus forts, comme les acides chlorhydrique HCl et tri— 
chloracétique CC1 3 C0 2 H, ou encore de certains sels comme FeCl 3 , 
ne sont pas conductrices (Kahlenberg et Lincoln, 1899 et suiv., 
Matthews, 1905). De cela on a conclu qu'aucun hydrocarbure n’est 
ionisant et que leurs dérivés halogénés ne le sont généralement 
pas (Timmermans, Bull, de la Soc. chim. de Belgique , n os 3-4, 
t. 20, 1906). La même opinion se retrouve encore de nos jours 
parce qu’on considère habituellement ces solvants comme des 
isolants ; c’est ainsi qu’en parlant des milieux non ionisants, on cite 
« les hydrocarbures, l’oxyde d’éthyle, etc... • (J. A. Muller, Cours 
de Chimie physique , Paris, 1926, p. 71). Et en effet, si on prend 
comme caractères de la propriété ionisante 1° la constante diélec¬ 
trique « (règle de Thomson et Nernst), 2 ° la faculté de dissoudre 
les sels inorganiques binaires et 3° le degré d’association des mo¬ 
lécules à l’état liquide, il faut convenir que tous les hydrocarbures 
et leurs dérivés halogénés ne sont pas ou sont très peu ionisants; 
leurs constantes diélectriques s sont parmi les plus petites con¬ 
nues (* = 2,2 pour le benzène, 4,95 pour le chloroforme, etc...), 
nous avons déjà dit qu’ils ne dissolvent pas les électrolytes 
typiques, et l’état moléculaire de ces solvants est le plus simple 
puisqu’ils ne sont généralement pas associés (Ramsay et Shields, 
Zeit. phys . Chem., t. 12, p. 464, 1893). Mais c’est là une idée fausse 
comme on peut le montrer en préparant des solutions conductrices 
avec ces solvants ; il existe pour cela deux méthodes princi¬ 
pales : 

1° On peut opérer avec des non électrolytes à concentration très 
élevée (de 20 à 80 0/0) quand il y a formation de complexes ionisés 
(solvatation) entre le solvant et la substance dissoute qui en solu¬ 
tion très diluée, serait peu ou pas dissociée; ce principe a été 
appliqué avec succès par le savant russe W. Plotnikoff (depuis 
1902/3). 

2° On peut opérer avec des solutions diluées d’électrolytes 
typiques, comme les sels d’ammoniums tétralcoylés, qui, sont 
solubles dans ces solvants. C’est ce procédé que j’ai employé 
(depuis 1911) dans le cas d’un grand nombre d 'isolants (Zeit. phys. 
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Chem., t. 78, p. 216; 1911; Bull, de U Acad, des Sc. Saint-Péters¬ 
bourg , 1913, p. 907, 987, 1075, etc...). On trouve ainsi que tous 
solvants qualifiés « non ionisants » produisent en réalité une 
ionisation des sels typiques dissous, chaque sel ayant une courbe 
de conductibilité caractéristique; X v varie avec la dilution d'une 
manière curieuse, en passant par un minimum , précédé, dans 
des cas spéciaux, par un maximum C est ce que montrent les 
courbes des ligures 5, 6 et 7, relatives aux solvants suivants : 


lût 


? * 

Dtsîùlvant; Chlorure de Hethylè-nt £HtCh(t ai/ 

Ütlot/or/3 y. 24a 5ÛCl £-25’ 


A Sels d ân/nonu/ms teirslevSes 


90 


80' 


7.0 


60 



i74C 


020 


Û/Û 




\ 


i 


B S< 

. 

X/s SdûrrttM 


: 

—-- —— X 



t muy/ets 



mthbtfü 


5ÛO 


iïfadsb th 


MM 



ff(ittlé* fk 


ÜiCstlsh&r 


NfOhhkCL 


iV/G.% ) Ê hti 


S'iUkUÜBr 



90 


CO 


dû 


100 12.0 
—**100 VF 

Fig. 6 


HO 


160 


ISO 


SQ- liquide, CH 2 C1 2 . etCHCP; dans ces représentations graphiques, 

on a porté en abscisses la racine carrée de la concentration (\ ! c) 
et en ordonnées, la conductibilité ). (Cf. p. 14 : les conductibilités 
limites). 

I7n autre fait remarquable est le déplacement de ce maximum , pour 
un même sel, quand on passe d*un solvant à un autre. Par 
exemple, pour XfC'dl 11 / 5 !, à la température de 25°, ce minimum a 
Heu pour une dilution V w donnée dans le tableau suivant (Wal- 
den i Bull, de VAcad, des Sc. Saint-Pétersbourg , 1913 ; 907, 987, 
10751. 
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Solvant CHCF C 0 H 5 NHCH 3 CH 3 -CO a CH 3 C®II*NH* CH S C1* 


v m observé. 450 250 100 135 70 

C te diélectrique e. 4,95 6,0 7,1 7,4 8,3 


C te diélectrique e. 4,95 6,0 7,1 7,4 8,3 



On voit que la position du minimum est déterminée par la cons¬ 
tante diélectrique s du solvant (YValden, Zeit. phys. Chem., t. 100, 

p. 524 ; 1922). 

On peut encore remarquer que les sels bi- et trialcoylés [Jig. 5, 
6, 7 et 8) donnent des solutions ayant une très faible conductibi¬ 
lité; en d’autres termes, ces sels se comportent comme des élec¬ 
trolytes très faibles. 

En cherchant une relation entre les formes des courbes et les 
propriétés physico-chimiques, tant du sel que du solvant, nous 
avons obtenu les résultats suivants : 

1° Les courbes des sels très dissociés se déforment d’une ma¬ 
nière régulière : lorsque la constante diélectrique s du solvant 



Fig. 7. 
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un 
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décroît, ces courbes deviennent de plus en plus concaves. (Cf. la 
série, acétone, SO 2 , CH 2 C1 2 , CHC1 3 , dont les constantes diélectriques 
sont : 21 !>15 > 8,34,95). 


4,95). 


2° Dans les solvants autres que l’eau et les alcools, certains élec¬ 
trolytes comme les sels [d’ammonium mono- bi- et trialcoylés, le 


i 
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chlorure de lithium, le nitrate d’argent, etc..., se comportent 
comme des électrolytes faibles alors que dans l’eau ce sont des 
électrolytes forts. 


Les conductibilités limites À ^ dans les solutions infiniment diluées. 

Jusqu’ici nous n’avons envisagé que le cas des solutions modéré¬ 
ment diluées (e allant de 20 ou 40 à 600 ou 1000 l./mol ). La déter¬ 
mination des conductibilités limites dans les solutions non 
aqueuses est plus délicate. Certains expérimentateurs ont admis 
que ces valeurs limites peuvent être déterminées directement par 
l’expérience, c’est-à-dire qu’elles sont déjà réalisées à une dilution 
plus ou moins élevée. Par exemple, dans le cas de l’iodure de 
potassium Kl, la valeur limite sembla être atteinte pour les dilu¬ 
tions e = 2048 dans le méthanol, 8192 dans l'éthanol (H. C. Jones 
et Kreider); dans l’acétone, on alla jusqu’à 1000 (Jones et Bingham, 
1905), 2048 (Carrara 1897) et 100000 (Dutoit et Levier, 1905). 
D’autres expérimentateurs ont préféré appliquer la méthode d’extra- 



[0) 3 H 62.5 884 1768 


: AgNO‘. 
0 : LiCl. 


Fig. 9. 

NaBr. 3 : N(CIPJ^PCI. 
tn-C 3 ll 7 )NII s <;l. 8 : N(i 


NC’HMPCl. 


NiCHVCl 


Nicqpiqpci. 


(MO-C 5 H M )NH a Ci. 


10 : Ni.CMP ’IICI rcsp. N(C*H B )*C1. 
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polation, soit en appliquant la formule d’Ostwald K =- 

<1— *)(» 


J 



Fig*. 10. 


Solutions méthanoliques. 


Conductibilités limites > 




U 


LiCl . 

NaCl . 

KCl . 

RbCl...... .. 


CsCl. 
KF .. 



00,901 NH*C1 


90,95 

i ( tr»,ri 

108,65 

118,60 

04,0 

100.85 

114.85 


« i ♦ 


HCl. 

UNO 1 . 
NaNO. 

kno*. .. 

RbNO 3 . 
CsNO 3 . 

Agmr . 


I t I 


• » • * 


• * 


111,00 

198,5 

100,25 

106,45 

114,55 

118,15 

122.95 

112.95 


NaBr. 

NftOCII 3 . 

XaCIO*. 

NiC’HyOC'lFiNoy. 

NiC 1 ll s ) , H.HCl. 

N \C*H f ‘)H , .HCl. 


101,5 

98.40 

115.40 
102,9 
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/> a -- Ai< = PC*- M = —. C’est ainsi que, dans mes recherches (depuis 

\/v 

1005), j’ai déterminé un certain nombre de valeurs limites X x . 

Dans le cas des solutions aqueuses très diluées, il existe une 
autre formule empirique, donnée par Kohlrausch (D. ch. G., 1899, 
p. 665; 1904, p. 1215) et connue sous le nom de la formule de la 
racine carrée (Quadratwurzelformel) : 


— (a»jI>s« bc l ‘*) - Aj,. 



ou 



Cette formule a été établie théoriquement par Debye et Hückel 
(Physik. Zeit., t. 24, p. 185-305 ; 1923) comme conséquence de 
la doctrine moderne de l’ionisation complète et d'une action 
électrostatique entre les ions et les molécules du solvant. Tout 
récemment, Onsager (Physik. Zeit., t. 28, p. 277: 1927) a donné 
la forme suivante pour un électrolyte binaire univalent : 

^ __ | 0 , 818 . 10 ^ , , 82,0 /- 

(eT 3 /*) (eT)'/i»J V C 

où £ est la constante diélectrique du solvant, r, sa viscosité, T la 
température absolue. 

La première vérification de la formule de la racine carrée dans 
les solutions électrolytiques non aqueuses a été faite par moi-même 
en 1920 (Zeit. anorg. und allgem. Chem., t. 115, p. 49; 1921) puis 
par Ulich et moi (Zeit. physik. Chem., t. II4, p. 297; 1924): en 



Fig. 11. 

Solutions alcooliques. 


1 : picrate de N T iG â H 3 j* à 25°, > 


X> 


S 


51,5. 2 : N(C*H 3 )*H.HCl à 25% > 


N T iC i H 9 )*H.HCl d’après Walker. 4 : picrate de N(C f H B ) 4 à 0%X 
N(CqP)HMICl à 25% V x =42,3. G : 


' X> 


X(CH 3 )*C1 à 25% 


5( l* 


47.1 

32,0 
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utilisant comme solvants l'acétone ( loc . rit., t. 123, p. 429; 1926) 
et les hydrocarbures (loc. cit., t. 140, p. 89; 1929) nous avons pu 
vérifier la formule jusqu’aux dilutions extraordinaires de 1 million 







t 



Fig. 12. 


Conductibilités limites ù 20° dans l'acétone. (Dilution 


v 


500-1000-10000). 


N(CIP) 4 C10\ 218,5. N(C*H»)*C10\ 208,7. N(C S H°/1, 209,0. Penchlorate de 


diphénylguanidinium, 207,3. Picrate de diphénylguanidinium, 176,0. 


X(C s H 5 j 4 Cl, 198.1. Picrate de N (CIP) 4 , 187,0. Picrate de N(C 8 H 7 )\ 156,6. 


X (C*IF)H J . HOC°H 3 (NO 




«p i a 


170,6. 


X (C*IP) 2 H. H0C e rP(N0 2 ) ; 


1 


175,6. 


LiOC*IF(NOV, 155J1. Kl 185,6. Xal, 184,0. 


n 



fi if-ii « 


sérX 1| xi. \*TÏ f. 





*, ^ c>( ) | ç> 

1 1 ,» r- n »-* 


Mémoires. 


w) 
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4$ litres par molécule. La conductibilité limite X K ae dMoit de la 
çqurbe en prolongeant la ligne droite jusqu'à sa rencontre avec 
l aie des ordonnées, pourvu qu'on porte en abscisses les valeurs 

de yc et en ordonnées la conductibilité moléculaire a, (ou ) v ). 

Les figures 9 à 14 montrent l’allure de ces courbes d'abord pour 
Iqs solutions aqueuses i J, g. 9), puis pour les solutions dans le 
inéthanol ( fi g. 1U), dans l’cthanol (Jig. 11), dans l’acétone {fig- 12) 
et enfin dans les chlorures d’élhylène et d'acétylène (Jtg . 13 et 14). 
Ces figures montrent clairement la validité de la formule 



Fig. 13. 


Conductibilités limites > 130 dans le chlorure d’éthylène CH’Cl.CH’Cl 

{e == 40), t s* ÿV», v 25W) à 200,000 1. 


ÿ»°, V 

N(Ç*H‘ 4 C10\ 81,0. >’ C*H SA L7M NWH^pi* rata, 71,3. NC*ir)*Çl, «9,1. 
N GHY-picr*U\ 74,9. N C’IL *ClO\ 7t,7. N<C S HV1, (•7,3. NiC 3 H) T -pierate, 
02,1. Nfcqr.HilO*, ta,t>. NC H 1 *)‘ picrate, 54,0. 
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: taiit que lâ dilution n’est pas trop grande, la 
courbe se réduit à une droite et la valeur de j.eut se déduire 

facilement par extrapolation. 



0,001 0/182 • 0.004- j 0.00 B 


lfi4.000.000 111.600 40.100 2700Ù 


Fig. 14. 

Conductibilités limites k* dans le chlorure d’acétylène C1IC1 -- CI1C1 


(e 


[tes Xflt, dans le chlorure d acetylei 

6,7), 7= 25% v. = 40 000 à 1.U00.UU0 1. 


1 : N(C k It u ) 4 C10% 123,0. 2 : N(C s H 7 ) A OC ft H 1 (XO , ) s . 113. 3 : NtC 3 H ,i ) A SCN. 

111,5. 4 : N (CW) 4 !» 102,0. 5 : N(C*H H ) 4 .OCH* NO*)*, 95,0. 
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Nous avons aussi entrepris une vérification de la formule par le 
calcul. 


* 

Tableau I. 


Sel : N( C-H )' OC 6 H 2 (NO 2 ) 3 . Acétone , t 25* C. 


X x - 17 i,3 

b 951,2 (formule : X x — X, 

b . v V 

V = 1 je 

i 

i 

X r mesuré 

X,. calcul.* 

A (lifïér. 

55210 

173.5 

! 

; 173.3 

+ 0.2 


171.8 

171.8 

0.0 

25090 

171.3 

171.3 

0.0 

10910 

1 170.0 

170.0 

0.0 

10000 

108.0 

108.0 

0.0 

8909 1 

107.1 

107.3 

+ 0.1 

3809 

1 102.0 

\ 

102.0 

0.0 

3< >27 

159.9 

159.9 

0.0 

2131 

j 150 5 

150.0 

0.1 

1557 

153.3 

152.8 

1 — L “ 

~ o.:> 

022,7 

111.5 

139.1 

-■f- 2.1 


Tableau II. 

i 

Sel . N(C 2 H : ’) 4 ÔC 6 H 2 (N0 2 ) 3 . Chlorure déthylène CH-C1.C1PC1. 


t 


25 r, C. X 


X) 


71,36 et b — 2330. 


V - l/c 

X { . mesuré 

Xj, calcule 

A diflV-r. 


05.81 

1 

05.1 >3 

0.12 


61.19 

64.06 

-, 0.13 

i 


6-2.41 

02.45 



01.82 




59.22 

59.33 

0.11 

23230 

55.94 

50.00 

0.06 

20030 

51.82 

51.79 

0.03 

l 

19.V40 

51.77 

54.00 

—- 0.17 


53.73 

53.53 



53.13 

52.71 


13910 

51.98 

51.50 


8361 

17 . ( >3 

4 5.03 



11.30 

30.54 

1.70 

i 

2213 

31.59 

22.05 

-a- 12.54 

1 

1210 

29.38 

5.25 

- -21.13 

1 
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Tableau Iîî. 


*1 ■ 


Sel : N(C J H") 4 .0C G H-iN0 2 ) 3 . Tétrachlorure d'acétylène CHCPCHCl 2 


25° C. 


30.3 et 


2503. 


v ^ le 

385930 
268990 
210020 
1"5420 
135050 
85206 
"2015 
(>1321 

55“ 21 

4 2804 



X r calculé 


26.1 

25.3 

24.6 

24.1 

23.2 

21.4 

20.6 
20.1 

19.3 
17.8 





0.10 
0.04 
=± 0.0 
0.1 
- O.i 

i 

dz O.o 


35787 16.9 !(>.(> f 0.3 


Les tableaux I, II et III montrent, comme les courbes précé¬ 
dentes, l'exactitude de la formule de la racine carrée; les conducti¬ 
bilités varient de 5,25 à 173,5 alors que les dilutions varient de 
6227 à 38591;) l./mol. ; les types de solvants sont très différents : 
dans un cas nous avons pris l'acétone, alors que, dans les deux 
autres cas, nous avons pris deux hydrocarbures chlorés, c'est-à- 
dire deux de ces composés qualifiés « non ionisants ». Mais il y a 
plus, et je désire appeler ici l'attention sur un phénomène intéres¬ 
sant ; en examinant les tableaux précédents, nous remarquons que 
les dilutions auxquelles se produisent des écarts systématiques 
entre les valeurs mesurées et calculées de X varient d'un solvant à 
l'autre. Par exemple, dans la solution acétonique, ces écarts com¬ 
mencent à la dilution v = 2000 tandis que pour les deux hydrocar¬ 
bures chlorés, cette dilution caractéristique se trouve respective¬ 
ment aux environs de 20000 et 42800 l./mol. Eu cherchant à éta¬ 
blir une relation entre cette dilution et la constante diélectrique 
s des solvants, nous avons trouvé les résultats inscrits dans le 
tableau IV. 


Nous pouvons conclure : 

1° Que la courbe représentant X,, en fonction de v se rapproche 
d'autant plus d'une ligne droite que plus grande est la constante 
diélectrique e du solvant. 

2° La dilution p à laquelle la courbe cesse d’être une droite peut 

/270V 

être déterminée approximativement par la formule c» J . Il 

est alors évident que, pour les solvants très peu ionisants, cette 
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T 4 .JILEAU IV, 


Dissolvant 

Soi 

La validité 
de la 

v/c-formule 
commence à la 
dilution r 

Const. 

diélcctr. 

• 

v »leur r,. alc 

d’aprè> 

/27U\ 3 

'={-) 

h 

GH*OH alcool méthy- 





llCJlXO ••••«»••• 

X(C 3 H : ’i 5 ~picrate 

> 500 lit. 

3-2-34 

SPftrôOO lit. 

C J H 5 OH alcool éthy- 





lique. 

♦> 

1400 

24 

f 4 20 

CH 3 .CQ.CIP acétone. 

* 

>> 

2100 

21 

*120 

CH 3 . CO. C 6 H 5 acéto- 





ph£nope. 

Kl 

4 

> 2100 

^ * 

18 

«300 

CH 3 . Cl. CH-’CI. 

N(C 2 H r, ) 4 -picrate 

20000 

■ >» * 

10 

Itnoo 

CHCP. ÇHCP. 

N7C 3 IP)*-picraU‘ 

37000 

s 

8.1 

31000 

CllCi=CHCi. 

X(Ç 3 H 7 ) 4 -picrntc 

>61000 

6.7 


H 2 0 eap . 

MX 

< 100 

80 

>38 


dilution critique sera très grande. Par exemple, pour le chloro- 

/ -270 

forme elle sera v = ( -—r 

\4,ua 

1870000 i./mol. 

La portion dû la Qourbe X —/t p) qui se réduit à une droite repré-r 
sente le domaine où les propriétés des électrolytes dissous sont les 
plus simples, au moins en ce qui concerne la grandeur de la dis*- 
sociation, la formation et la mobilité des ions normaux. 

11 n'est saps doute pas inutile de répéter qu’il s'agit, dans tous 
les cas, de solutions très diluées; toutes les régularités empiriques 
se rapportent uniquement à cette oatégorie de solutions. 



162 000 et pour le benzène v 


/2 70 V 


Iaî degré de dissociation classique a 




liçvpnapt au problème fondamental de la détermination de la 
conductibilité limite X x , jp crois que les exemples donnés plus haut 
montrent avec évidence la validité de la formule de la racine 

carrée X x —\v = b\/~c; il en résulte que le problème des solutions 
non aqueuses ne se pose plus comme autrefois : la science dispose 
maintenant de renseignements numériques aussi précis que pour 
les solutions dans l'eau, et de plus, ces renseignements numériques 
s'étendent à un domaine de dilutions inconnu pour les solutions 
aqueuses, et se rapportent à des solvants très nombreux et ayant 
une constitution chimique très différente de celle de l’eau. Par cela 
même, un nouveau facteur entre en jeu en électrochimie, savoir le 
rôle du solvant, dénommé autrefois « indifièrent », et de sa nature 

ebimique. 

De plus, aux sels inorganiques, empruntés ordinairement à la 
série des sels alcalins (sodium, potassium, lithium), on peut substi- 














P. WàLbEft. 


23 


tuer les sèls d’àmmoniuiti substitués ; l'iltilfeàUoh de tels sels 
typiques dént la structure peut êtrë modifiée indéfiniment pat* 
remploi de radicaux divers, permet d’étüdier Pinflüenee de la masse, 
do volume, de la nature fchimiqtie, et de la position relative des 
groupements introduits dans les cations d'ammoniums substitués : 
oü pëut dire que les recherchés sur la eUndtictibilité des sels dans 
les solutions non aqueuses apportent un notiVeau procédé d'étude 
de la constitution chimique des WUllëaiiX eti éhihiie orgàhiqne. 

L'état actuel des recherches sur là Conductibilité des solutions non 
aqueuses permet de contredire les opinions pessimistes de certains 
savants, tels que F. Kohlrausch qui, en 1916, disait : » C'est seule¬ 
ment dans des cas exceptionnels qu’ôn arrive à une valeur limite 
de la conductibilité) » « La loi de la mobilité indépendante des 
ions ne se vérifie qu’approximativement *. (Kohlrausëh et Hdl- 
born, Dos LeiWermôgea éer Eloktrolyte , 11* édition, 1916, p. 110); 
c'est pour cette raison que ces auteurs ont totalemeilt négligé, dànS 
leur travail, les recherches sur les solutions non aqueuses. De 
même, en ce qui concerne tes solutions, un aùtft auteur bien 
connu a formulé son pessimisme de la manière suivante : « En 
général, dans le cas des solutions non aqueuses, les résultats 
numériques sont si peu nombreux et, dans certains cas, si contra¬ 
dictoires, qu’on ne peut rien établir de définitif à ce sujet « (W. C. 
Mc Lewis, .4 system of Phys irai Chemistry , vol. Il, p. 223; 1925). 

Permettes-moi de vous assurer qu'il est maintenant possible de 
réunir des renseignements abondants sur l’état d'ionisation, c’est-à- 


dire sur le degré de dissociation 



parce que des valeurs 


exactes de Àr et de X^ ont été déterminées en grand nombre. Mon¬ 
trons tout d'abord que, pour un même solvant — l'acétone — les 
degrés de dissociation de divers sels à la même dilution sont com¬ 
parables 


Tablbau V. 


Dissolvant : Acétone, t = 25°. Degré de dissociation a - 



Dilution r 


Picrate 
de N(C*H*)* 


N(C*H 5 )*I N(C»H 5 )*CIO* 



Mal 



iCf Wat.dev, TJlich et Busch, Zeit . /. 
p. 452. 



Faisons ensuite la comparaison des degrés de dissociation de 
sels analogues dans différents solvants : 
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Le tableau ci-dessous montre l’influence sur le degré de dissocia¬ 
tion (défini d'après la théorie classique d’Arrhénius), de la dilution 
et de la constante diélectrique e du solvant (Tableau VI). 

1. Le degré de dissociation a croît, dans tous les solvants, avec 
la dilution e. 

2. Le même degré a correspond, dans différents solvants, à des 
dilutions v x différentes. 

3. Ces dilutions v x sont d'autant plus grandes que la constante 
diélectrique du solvant est plus petite. 

4. 11 en résulte que le pouvoir ionisant des solvants non aqueux 
est généralement déterminé par leur constante diélectrique *. 

5. Enfin, on a approximativement s ^ - c ,e lorsque le degré de 
dissociation est pratiquement le même, et quand il s’agit de solu¬ 
tions étendues de sels binaires forts. 

Le tableau suivant montre que. contrairement à l'opinion de 
Kohlrausch (citée plus haut) la loi de l'indépendance de la mobilité 
des ions s'applique aux solutions non aqueuses; dans ce tableau, 
les nombres désignent la conductibilité limite obtenue par 

extrapolation au moyen de la formule — \ v -|- bsjc (Tableau VII). 


Tableau VIL La loi de Kohlrausch. 


I. Dissolvant : alcool méthylique CH 3 OH, t 


«■> \o 


(Frazcr et Ilartlev, Proc. IL Soc., 192."», t. 109 , p. 30 L.» 


I.i 


Xa+ 


K + 


Rb 


CS+ 


A — 6.05 


8.10 


3.60 


4.95 


CL. . 


/. 


X 


90.9 


96.95 


105.0. r 


108.65 


113.60 


9.3. : 


> 


9.50 


> 9.50 


9.50 


> 9.35 


NO 3 ’. À 


100.2; 


106.15 


111.55 


118.15 


122.95 


6.20 


8.10 


3.60 


4.80 


II. Dissolvant : Pvridine C’HA', t — 5o°. 

(Dutoit et Duperthuis, ./. chirn. phys ., 1908. t. 6, p. 699.) 


l » 

SCN- 





» * 
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Tablf.ai VI. Les degrés de dissociation des sels binaires et forts % 


ki 


X 


Dissolvant 


Dilution correspondante 
r (du sel), t — 25°. 


Constant** 

diélectr. , y v .< CO nst. 


«r. 


m 


x.> 


Premier exemple 

= ... 0 . 976 - 0.970 


consl. 


Eau H‘0 (18°).j 8(X) (Kl, Kohlrausch)_| 81.1 


Nitrométhane CH 3 NO-. 7500 (Kl, Philip). 

Alcool méthy lique \ 12000 (N(C 2 H 5 ^-picrate» . 

CH 3 OH. f 12400 iKBr, Hart.-Fraztr 

Acétone CH 3 COCil ... ! 50000 (Kl, etc... 


Act tonitrile CH CN.. 


9500 (N(C 2 H 'j 4 -picrate) . 


89 


768 


82^3)5 733 ( 756 ) 

I 740 (764) 


21 

80 


774 

762 


Second exemple : le degré 


Eau H-’O ( 18° i.. 

W 

Furfurol. 


de dissociation est a, - 

68 (KC1, Kohlransohj. 
500 (N(C 2 H 3 ) 4 Ij. 


Nitrométhane. 800 (Kl, Philip).... 

Xitrobenzène. 1200(N(C 3 H 7 ) i I).... 

aicooi ^. j s «Sf» 


1000 (N(C 2 H 5 ) 4 -pierat e ) . 
1250 (N(CH 3 ) 4 C1;. 


Epichlorhydrine. 3800 (N(C 3 H 7 ) 4 I) . 

Acétone. 4800 (Kl, Nal, et< 

Méthyléthylcétone 
CH 3 COC 2 II 3 . 7692 (Kl, Philip). 


Acétonitrile CH CN ... 1000 (N(C 2 Hy-picrate, 


81 

12 

39 

34 


... 0.924 

331 

333 

362 

363 


22 

21 


18 

36 


con 


32 .33) î 320 ( 33 °) 


l 315 (356) 
349 
354 


355 

360 


OU 


Troisième exemple : 
... 0.88-0.89 = 


Eau H-0 < 18 
Furfurol 


Xitrométham 


32 (XaCl, Kohlrausch ).. 81.1 

265 (N(C 2 H 5 ) 4 I). 42 

835 (Kl, Philip). 39 


Acétonitrile. 405 (N(C 2 H 5 i 4 -picrate) .. 36 


Alcool méthyliqi.o. ^00 (N(CH3)*C1) 


éthylique 


580 (Kl, Philip). S 

1400 (NaCl, etc.). 24 


| 32(33) 


Epichlorhydrine. 1600 (N(C 3 H’)*I). 22.4 

Acétone. 2000 (Kl,Nal), etc. 21 

Méthyléthylcétone. 3500 (Kl, Philip). 18 


Benzylnitrile C'H'CN 

Alcool amyliquc, iso 


7000 (N(CH 3 ) 4 I)... 


♦ • 


• * 


11.4 


30000 (Nal, Krausi. 10.8 

Drude 


const. 

258 

269 

211 

266 

255 (262) 
267 (275) 
269 

A. 

262 

265 

273 

275 

267 


Moyenne 267 Moyenne 318 r Movenne 760 
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lll. DtséolvûM : AnltnoüiUC liquidé Ntt 3 , t = — 83°. 

(Kraus et Bray, /. Amer. chem. Soc., 1913, t. 35, p. 1368. Nous 
citons les valeurs originales, d'après la correction des auteurs. ) 



IV. Dissolvant : Acétôhitriie CH 3 CN, t — 45". 

% Walden, Zeit. physik. Ch ., 1905, t. 54, p. 185.) 


îta + 


K+ 


I-. 



17 



407 


415 


8 


O 


N 


V. Dissolvant : Epichlorhydrine di 4 .fcH.CH 2 Cl, 


t 


*)\o 

_t I 


(Walden, Zeit. physik Ghn 1905, t. 54, p. 216.) 


NCCH 3 ) î+ . 


t 4 i | # 


Cl- 

64. 


o 


3.5 


tir- 
68.0 


0.4 


I- 

68.4 


1.3 


>4.4 


> 4.4 


N(C 2 H 5 V i+ 


60.4 


63.3 


64.0 



3.4 


0.4 


VI. Dissolvant : Acétone GH ‘COCU S t 


45°. 


Walden, Ulich et Busch, physik C/l, 1926, t. 123, p. 465.) 


PeMiKiràlMoh 

CIQ 4 ^ 


Picratp-ion 


N(C 2 H à P + .* 177.8 _ 


408.7 


A 


9.7 \ 


A 


31. i 




/ 

> 

S 


9.8 


N(CH 3 )'**. 187.0 


418 


18.0 


S 

) 


A 


31.5 


i 


11.4 


(Diphényl*gUaîiidinittm P. 176.0 



3 


A 


31.3 
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VII. Dissolvant : Chlorure d’éthylène CH 2 C1. ÇH 2 C1, t 
Walden et Busch, Zeit. physik. Ch. Abt. A. y 1929, t. 140, p. 116.) 


Catioa : 


Aaioa : Picrate. 


iQde l~. 


ferc|ilorate C10*~ 



La validité de la loi est ainsi démontrée pour l'eau et 7 dissol¬ 
vants correspondant à 8 types chimiques differents, un nombre 
considérable de sels binaires, organiques et inDi^aniques et à dqs 
températures allant de 50° à — 3:1°. 


Variations de la conductibilité limite\ x avec la nature du dissolvant 

fc « 

(et avec la température). Les régies i (X x n) = 0 et X x = ç u . 


L'étude de la conductibilité dans les suivants npq aqueux a 
encore rais eq éyideqce uqe qpuyelle régularité. Quand pn examine, 
pour les solutions aqueqses de sels binaires, par exemple, les 
valeurs de la conductibité limiseX^, on constate qu’elles dépendent 
de l'éleclrolyte, mais restent du même ordre de grandeur ; ainsi ^ 
varie de 80 à 135 quand ou va de LiF à CsBr en passant par LiBr 
et Ç*C! ; les acides forts et les bases fortes drainent des valeurs 
plus grandes (880 pour HCl et 218 pour KUH) mais qui restent du 
même ordre. L’aspect est totalement changé si oq considère les 
valeurs de X x relatives à un fqérae sel, par exemple l'iodure de 
potassium Kf, daps des solvants pou aqueux divers» Vpici quel¬ 
ques-unes do ces valeurs (tableau page 93). 

Il est évident d'après cela qu'uq iqêiqp ioq possède d^s mobilités 
ifès 4i(Térentes suivant fp solvant. Quelle est lq pause 4c çpttp 
variabilité de X qui, poqr qq même gpl, peut passer de 96,3 à 339? 

En 19)5, l'état de ce problème était le suivant : pppipprqnt lus 
conductibilités X, 4 e NpI eq solution 4 a US I e qitrQbepzpne et le 
beruonitrllc, If. Jabp (Qrundriss tler Jüektvcn}heni{e, p, 19Q5) 
concluait que ces deux solvants <« donnent des solptioqa relative- 
meut huppes conductrices , ce qq'oq pouvait prévoir par suite de lq 
valeur élevée de leurs constantes diélectriques », Citant }es 

^cherches de Kqblenberg et Sçhluudt [/pqrq. of Pfiysiç• Çhem% 

t. 3, p. t* 2 , 457 (1899)], le même auteur disait ( loc. cit ) : .., n dSUS 
la plupart des cas, il résulta que les dissolvants ayant une cons¬ 
tante diélectrique élevée donnent des solutions conductrices ». En 
d’autres termes, la vqleur de lq conductivité d’unp solution serait 
liée à celle de la constante diélectrique du solyqnt i c’est 14 nqe idée 
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Iodure de potassium Kl, les conductivités limites X x à t = 


Dissolvants . . 

. 

H-O 

151.2 (I) 

% ' 

CH OH 

114.9 (2i 

CHI-OH 

-Î8.5 (3) 

» 

i 

NI P 

339 (4 ) 

i 

(t — — 33°) 

✓ 

Dissolvants.. 

H.CONH 2 

CH\ 

>CO 

CH 3 CN 

OPCO.CH 1 

* 

. 

26.3 (5) 

89 . 8 (6) 

198 (7) 

185.6 (8) 

Dissolvants.. 

♦ 

CH 3 CO.C 2 H : ’ 

CH 3 N0 2 

Furfurol 

C G H 5 CN 

Kt . 

112 

123.8 (9) 

43.1 (.10) 

52.1 (11) 


(1) Philip et Courtman, Journ. of Chem. Soc., 1910, vol. 97, p. 1201. 

(2) Frazbr et Hartley, l. c.. 

(3) Turner, Amer. Chem. Journ. , 1910, t. 40, p. 558. 

(4) Kraus et Bray, 1913, l. c. 

(5) H. C. Jones, Dav is et Putnam, Journ. o f Frankl. Inst., 1915, t. 230, 

p. 16. 

(6) Morgan et Lammert, Journ. Amer. Chem. Soc , 1924, t. 46, p. 1117. 

(7) Walden, l. c. 

(8) Walden, Ulich et Busch, l c. 

(9) Philip et Oukley, Journ. of Chem. Soc., 1924, t. 125 , p. 1189. 

(10) Getman, Journ. of Physic. Chem., 1924, t. 28 , p. 212. 

(11) Martin, Journ. of Chem. Soc., 1928, p. 3270. 


totalement fausse : d’après la règle de Thomson-Nernst la constante, 
diélectrique doit être reliée à la force ionisante du solvant (c’est-à- 

dire au degré de dissociation a = \ mais jamais à la couducti- 

A oc/ 

bilité \ v elle-même. Ne serait-il pas possible, cependant, d’établir 
une relation entre la conductibilité et la structure du solvant, par 
exemple, sa viscosité? Le même auteur répond : « En ce qui con¬ 
cerne la relation entre les mobilités des ions et la composition 
chimique du solvant, il n’est pas possible de dire quelque chose » 
(lot. cit., p. 185). 

Ceci dit, permettez-moi de rappeler mes recherches relatives à la 
conductibilité et à la viscosité des solutions non aqueuses [ Zeit. 
physik. Chem. (1903), t. 46, p. 103; (1905), t. 54, p. 129; (1906), 
t. 55, p. 207]. M’appuyant sur l’examen de 30 solvants avec le sel 
typique N(C 2 H 5 ) 4 1 à 0 et 25°, dans un domaine étendu de dilution, 
allant de v = 100 à p = oo , il m'était possible de préciser les points 
suivants : 


1° La fluidité ( f= -, inverse de la viscosité^j et la conductibilité 

électrique varient de la même façon avec la température. 

2° Si l’on emploie un même électrolyte fN(C 2 H 5 y*I], le produit de 
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la viscosité r, par la conductibilité limite a œ est indépendant de la 


nature du solvant ainsi que de la température t : 


dfAy . r t ) 

Ut 


0 [loc. 


cit p. 249 (1906.]. 

Le tableau VIII montre, d’après des recherches ultérieures, 
la validité de cette règle en ce qui concerne le sel N(C 2 H 5 ) <l OC 6 H 2 

NO 2 » 3 . 

Le produit *) = 0,563 est constant pour des solvants très dif¬ 
férents, avec des viscosités allant de tj = 0,01796 à *1=0,002559, 
«les conductibilités variant de 31.2 à 218.6 et des températures 
comprises entre 0 et 100°. 

Cette règle peut être utilisée pour la résolution d’un problème 
important, celui qui concerne la vitesse des ions Un. et / cat . dans les 
solutions non aqueuses et pour des dilutions inÜnies. Cette déter¬ 
mination est en général extrêmement difficile. La méthode clas¬ 
sique, c’est-à-dire l’emploi des «• nombres de transport » /i a n. = 

Aqq 

n'est apphcable que dans les cas particuliers de solutions assez 
concentrées et ayant une conductibilité élevée, et les résultats 
expérimentaux obtenus par divers savants diffèrent considérable¬ 
ment. Les exemples suivants illustrent ce caractère d’inconstance 
qui existe même dans le cas des solutions méthanoliques si étu¬ 
diées par les électrochimistes pendant une trentaine d’années : 


Dissolvant : CILOH, t - 25". Vitesse des ions . 


Li*... 29.8 (Carrara, 1903) 

11.3 (Dempwolff, 1905) 

30.6 (Hartley et Frazer, 

1925). 

Cl *. 52.9 (Carrara, 1903) 

12.2 (Dempw., 1905) 

51.3 (H. et Fr. 1925) 

54.7 (Goldsch., 1921) 

Dissolvant : C 2 H 5 OH. 


Na".... 39.9 (Carr.) 

17.2 (Dempw.) 

45.7 (H. et Fr.) 

49.4 (Goldsch., 1921) 

NO 5- .. 54.9 (Dempw.) 

42 (Isgarischew, 1912) 

60.8 (H. et Fr. ) 


Na^. 14.5 (Godlewski, 1901». t = 18° 

13.1 (Goldschmidt, 1915). j 

21.9 (Walden et Ulrich, 1926). ? t — -5 Ü 

24 (Drucker, 1926).) 

21.8 (Goldschmidt, 1924) 


H".. 32.1 (Godlewski, 1901 > Cl". 

38.5 (Bredig, 1911)... ) 

56 (Goldschm.)_ > 

63.1 (Drucker).) 

64.5 (Goldsch., 1921» 

Ce point étant établi, revenons i 


. 23 8 Godlewski). t = 18° 

33.4 (Goldschm)..... ) 

21 (Drucker).' J_^_25° 

21.4 (Wald. et Ul.>... ) 

24.5 (Goldsch., 1924 » 

la règle a^t, Const. — A*. Nous 










So 
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Tableau VIII. 

Picrate de tétréthylammonium N(C 1 2 H 5 ) 4+ 4.[0C 6 7 8 9 H 2 (N0 2 ) 3 ]“. 


Dissol v&ni 


- TT f -, 

y. 

\o r ‘ 

E*u H 2 0 . 

iV> 

31,2 <1> 

0 01196 (4) 



18 

53.3 .. 

0.01056 

0.563 


100 

197.0 » 

0.00284 


Alcool tnéthylique ... 

(!*> 

72.5 (2i 

0.00192 (2) 

0.574 . 


25 


0.00846 (5) 

0.562 


r>6 

153.4 ■■ 

0.00911 (6) 

0.569 

Alcool éthylique . 

(;<» 


0.01118 ( 1 ) 

0.561 


25 

51.5 - 

0.01096 (*) 

0.565 


56 

88.7 •» 

0.006855 

0.564 

Acétone . 

il** 

141.4 (0* 

0.003962 (3) 

0.560 



17/.3 ■■ 

0.003158 » 

0.560 


5 ) 

218.6 .> 

0.002559 » 

0.559 

Chlorure d’éthvlène. . 

OV 

71.4 

0.001853 18 ) 

0.560 

C 2 H 4 C1 2 

0 

49.4 

0.011328 

0.560 


50 

95.2 

0.005844 

0.556 

Acétonltrile (Ô) . 

0° 


0.004120 

0.562 

Crt'CN 

25 

163.8 

0.003438 

0.563 


5. ) 

203.6 

__• _ > » • i -_ 

0.002153 

_ i t -g— » ■ %_ 

0.561 

L * 



Valeur moyenne.... 

0.563= O 


La valeur moyenne X^.» =0.563 se rapporte aux dissolvants 
d'une structure différente, aux valeurs de la Viscosité = 0.01796 à 
0.002559, aux Conductibilités X & = 31.2 à 218.6, et aux températures 

t = 0° à 100°C. 


(1) Waldbn und Ulich, Zeitsàhï*. phyêik. Ch., 1923, t. 108, p. 77. 

(2) Waldbn, Uuch and Laün, ib., 1924, t. 114 ) p. 295. 

(3) Waldbn, Uuch and Busch, ib., 1926, t. 123 , p. 429. 

(4) Binoham ühd WhitB (comp. note 7). 

(5) Lewis, Joarn. Amer * Chem i Soc., 1925), t. 47 , p. 626. 

(6) Vollmbr, 1894. 

(7) BingHasi and Jackson, 1917, Sc. Papers , Bûr. Stand, n. 298. 

(8) Waldbn ét Blsctt, Zeilêchr. phys. Ch., 1928) I. 14Ô, pi i!6. 

(9) Ai sures inédite*, 1929. 

(*) r," — 0.01065 - 0.1108 (/. Ch. Soc, 1919. 1928 . 
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récrirons de la façon suivante : 8i K» =» b*. 4- /mi. et si on pose 

tu». ^ ^it. ^ Aj, on a » 

< 4n a *4* Aui T|) •-- ÀX . r, r- A, 4“ — K 

Nous supposerons alors que si la conductibilité limita est la 
somme des vitesses du cation / C at. et de Fanion l da . et si le produit 
Xgp t 4 est indépendant de la température çt dé la nature du solvant, 
les vitesses des dcti.ç Ions obéissent d 1* même règle ( Walden, Zeit* 
anorg. und allgem Chem., II3, p. 113 (1920) et Élektroshtmfo 
der nicha'âwçr. Lôsungen, Leipzig, 1923-1024, p. 185), Ajoutons qu’il 
faut que les tons soient gros et complexes fWalden, Bull. Acad* 

lü\p. de Sc.. Petersb,, t- 9|3 f p. 572 et Dos LeitverinQgen far 

LG&ungen. Leipzig, 1924, t. g, p. 354]. Cette hypothèse permet de 
calculer la vitesse d’un ion À une température quelconque çt dans 
un solvant quelconque pourvu que la grandeur du produit soit 
connue, ainsi que la viscosité z* à la température ou pour le sol¬ 
vant considérés, car : 

lr, — l l r , 1 OU t 1 — — 

r K 

liais comment déterminer séparément la vitesse de chaque ion 
sans le secours des nombres de transport de Hiltorf ? La méthode 
employée fût la suivante : Considérons le picrate de potassium 

C 6 H 2 NO^HIK et déterminons sa conductibilité moléculaire limite 

en solution aqueuse, A la température $ = 18°. On trouve la valepr 
*î& :s=#9.ti;i;0,3 (Walden et Ulich). Or, la vitesse du oation potes» 
sium dans l’eau est bien connue et égale A 64.5. Par simple sous-* 
traction, nous trouvons la vitesse de Fanion picrate : 

fl» ==; (»9,6 ± 0,3) - 61,5 ~ 2W ±0,3 

On a adopté la valeur = 2^,3, et on en conclut : fl* ajfto — 

X 0,01056 =*= 0,267. C’est cette valeur peur Fanion pierate 
Ad 0.267 qui sert de base à tous les calculs ultérieurs. Le choix 
de eet an ion a été dicté par des raisons d’ordre pratique. L f aoido 
pi cri que est, en solution aqueuse, un acide fbrt, et ses sels sont 
bien eristallisahles et selublesdans des solvants organiques divers. 
L’anion picrique OH^N0*) 3 0 est coloré en faune, ce qui permet 

d'apprécier grossièrement, par Fintensité de la coloration, l’état dç 
dissociation d’un picrate dissous, et par suite le pouvoir ionisant, 
du solvant. Enfin, oet anion organique est suffisamment gros et, 
d’après ce qui est généralement admis, ne doit pas être solvaté. Bn 
conséquence, nous avons supposé que cet ion se comporterait, 
dans les solutions non aqueuses, d'une façon simple et normale. 

Ayant déterminé la valeur de In pour Fanion picrique, nous peu» 
vous procéder à la même détermination pour un cation suffisam¬ 
ment gros, par exemple le cation tétréthylnmmoniam, Lça mesures 
sur le picrate de téfeéthylammonium nous avaient donné, pour les 

solutions aqueuses à la température t = 18* C, la valeur >4* = 
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53,2:1:0,2. En en retranchant la vitesse de l’anion picrique 25,3, 
nous trouvons pour la vitesse du cation N(C 2 H 5 ) 4 + , la valeur 


27,9 


0,2 ; nous avons adopté /J? (C , H3) * 


28.0, d'où le produit 


c N(C*H»)* ^H*0 


28.0 X 0,01056 


0,296. En additionnant les deux 


valeurs Un. et Z C at. nous retrouvons la valeur X 


0,267 + 0,296 


00 


en effet, 


0,563 (Cf. la valeur moyenne de X^tj donnée plus 


haut) (Cf. p. 30). 

A Laide de ces deux valeurs : 0,267 (anion picrique) et 0,296 
[cation N(C 2 H 5 ) 4+ ], valeurs qui sont indépendantes — dans les 
conditions habituelles des expériences — du solvant et de la tem¬ 


pérature, nous pouvons déterminer les vitesses des différents ions, 
dans les solutions non aqueuses et pour des températures com¬ 
prises entre 0 et 100° pourvu que nous connaissions la conductibi¬ 
lité limite X*, des sels contenant l’un de ces deux ions prototypes. 
Donnons quelques exemples du procédé employé. 

1° Dissolvant : alcool méthylique CH 3 OH à t — 25°. Quelles sont 
les vitesses des ions picrique et tétréthylammonium ? Notre règle 


nous donne la’ relation 1* 

X 


h i 


f. Or, la viscosité de l’alcool méthy 


lique à t 


25° est V 


0,00516. Donc : 


Pour Fanion picrique dans l'alcool méthylique l 2 


Pour le cation N(C 2 H 5 ) 4+ 


Z 2 - 


0,267 

0,00546 
0,296 
0,005*6 


- 48,0 


54,1 


Le calcul donne donc, pour la conductibilité moléculaire du 
picrate de tétréthylammonium dans l’alcool méthylique à 25° ; 
X* 3 = Zan. + le at. = 48,9 -f- 54,1 = 103,0. La mesure directe a donné la 
valeur X* 3 = 102,9 zh 0,2 [Walden, Ulich et Laun, Zeit. physik. 
Chem. (1924), t. II4 # p. 295]. 

Pour le picrate de sodium C 6 H 2 (N0 2 ) 3 0Na, dans les mêmes condi¬ 
tions, on a trouvé Xg = 95 (mesures de Goldschmidt extrapolées 
d’après la règle de la racine carrée). Il en résulte, pour la vitesse 
du cation sodium, dans l’alcool méthylique et à 25°, la valeur l$\ — 
95 — 48,9 = 46,1. Nous adopterons la valeur 46. En appliquant cette 
valeur aux mesures exactes de Frazer et Hartley (loc. cit.) nous 
trouvons successivement les vitesses suivantes (Voir p. 33). 

L’accord est remarquable entre les vitesses calculées et celles 
données par Frazer et Hartley. 11 n’est pas sans intérêt de rappeler 
que ces deux séries de vitesses ont été déterminées d’une façon 
totalement différente. Dans le cas des recherches de Frazer et 


Hartley, c’est la mesure directe du nombre de transport de l’acide 
chlorhydrique en solution dans l’alcool méthylique qui sert de base 
à la détermination de la vitesse des ions ; notre point de départ, 
au contraire, était Fanion picrique en solution aqueuse et la règle 
ZpiTj = 0,267 = Const te . 


2° Dissolvant : a Icool éthylique , a t =25°. La viscosité de 
l’alcool éthylique à 25° est t* 25 = 0,01096. Notre formule donne alors 

0 267 

la vitesse de Fanion picrique Zjf 3 —- .. ’ - - 2î,i et celle du cation 

U t v lu Ju 



NaCl. 97.0, en conséquence le Cl”-ion — (97.0-46) —- 51.0 (Frazer et Hartley donnent 51 .S) 
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CT. 

GO 


j 



i 




SOC. Cil IM., 4 * SÉR., T. XLVH, 1930 


Mémoires 


HCl. 193.5, — le H* - - (193.5-61.0) =14-2.5 — - — 142.2) 
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N(C 1 H 5 ) < 

+ 


* • fih 

' N(C*IP)‘ + 


0 , 2 % 

.01096 


27,0. La somme de ces deux valeurs 


^cniv --x* 24,4-f-27,0 = 51,4. Les mesurés antérieures 
avaient donné, pour le sel C c H 5 (N0 2 ) 3 0N(C 2 H 5 » 4 , X x 51,5 (Zeit. phy- 
sik. Chem , 1924, t. 114 , p. 295, et la formule X^r, — 0,563 conduit 


à la valeur X 


X 


0.563 

0 , 010 % 


51,4. D’autre part, les mesures de Gold- 


schmidt donnent, pour la conductibilité du picrate de sodium 
X*5 z_ 46,7, ce qui donne la vitesse de l’ion sodium, /na = 46,7- 
24,4 == 22,3. Utilisant alors les résultats numériques de H. Gold- 
schmidt, nous trouvons les vitesses suivantes : 


Nal . 

>'X " 

00 

• 

• 

la vitesse de 1" — ion 

r: (48.7-22.3) 

= 26.4 


A x r — 

50.9, 

lv" 

-- (50.9-26.4) 

= 24.5 

NaCl. 


43.5. 

Cl* 

= (43.5-22.3) 

= 21.2 

LiCl. 

= 

39.0. 

Li 

- (39.0-21.2) 

= 17.8 

LiNO '... . 

** 

43.6. 

NO - 

- (43.6-17.8) 

= 25.8 

AgNO .. 


43.0, 

Ag’ 

- (43.0-25.8) 

= 17.2 

NaBr . 

>■« 

44.5. 

Br* 

- (44.5-22.3) 

-- 2*2 2 

HCl . 

** - 

83 . 6, 

H + 

-- (83.6-21.2) 

62.4 ) 

HBr . 


85.0, 

A 

H + 

- (85.0-^2.2) 

- 62.8 > 

HI • ••* * * * 


89.2, 

H + - 

: (89.2-26.4) 

- 62.8 ) 


Enfin, comme dernière illustration, donnons quelques renseigne¬ 
ments concernant les solutions acétoniques. 

3° Dissolvant : acétone à t = 25° ; viscosité tj 25 = 0,003158. 

La vitesse de Fanion picrique C 6 H 3 (N0 2 ) 3 0“ est déterminée par le 


calcul : /pi 


0,267 


0,003158 


84,5. Utilisant des mesures faites à mon 


laboratoire (Walden, Ulich et Busch, Zeit phys. Chem., 1926), 
t. 123» p. 4 29), nous déterminons les vitesses suivantes des ions : 


X*5 données - 

X 

. 

N(C 2 lI 3 ) 4 -OC 6 Il J (N0 2 ) 5 • . 

177.5 

N(CH 3 ) 4 -picrate. 

187.0 

N(C 3 H 7 ) 4 -picrate. 

156.6 

Li-picrate. 

155.0 

N(C 5 H 5 )‘.I. 

209.0 

N(C J H 5 ) 4 .C1. 

198.1 

N(CH 3 )<.C10» ... . 

218. g 

Kl. 

185.6 

Nal . 

184.6 

1 li Ba(C10 1 )•. 

201.2 


1, vitesse calculée 


N(C*H*) 4+ 

(177.5- 84.5) — 

93.0 

N(CH 3 ) 4 

-- (187.0- 84.5) — 

102.5 

N(C 3 H 7 ) 4v 

— (156.6- 84.5) — 

72.1 

Li + 

(155.0- 84.5) - 

✓ 

70.5 

1* 

(209.0- 93.0) -- 

116.0 

CU 

-(198.1- 93.0) = 

105.1 

C10 4 “ 

- (218.5-102.5) - 

116.0 

K" 

i185.6-116.0) - 

69.0 

Na * 

rl84.6-l40.0i - 

68.0 

1/2 Ba^ 

.. (201.2-116.0)- 

85.2 


Toutes les régularités que nous vènons d’exposer peuvent servir 
à la résolution de divers problèmes. Exemple : les vitesses du 
cation K + et de l’anion I" dans l’acétone à t — 25° étant données 
iK + —69,6 et 1“ —116,0), quelles sont ces vitesses à la température 
t — 50° ? La viscosité de l’acétone à 25°, r, 25 — 0,01)8158 et à 50°, 
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t, 30 = 0,002559. h'ar suite d’après la formule 
verons : 



nous trou- 




0 





UjOü-OUW 





116,0X0,003158 

U,0ü:;5.>9 



La conductibilité limite à 50° sera X®J = lj? + + = 85/3 +143,2 — 229,1 

La mesure directe a donné (1926) X|? — 229,2. 


Antre problème. — La conductibilité du même sel, dans l’acé^ 
tone à la diution v = 5.000 et à J = 25° est 111,8 et nous 

désirons counattre cette couductihilité à 50°. La réponse est ininié^ 

diate. On X — -12,0. La mesure directe a 

donné X'",,, — 212.2. 

Le même sel, en solution alcoolique et à 25°, est caractérisé par 
les vitesses — 24 5 et /i- —26,4, d’oti X§ = 24,5 + 26,4 =60,9. 
Quelle est la conductibilité X£ à la température de O* ? La viscosité 
de l'alcool est connue : y 0 — 0,01113 et ij 25 = 0,01096. On aura donc : 

Xg, _ 50,9 X |j (j| yfî — 31,5. D’après les mesures de Turner (1908) 

Àj. =31,8. D’après nos calculs de vitesses, la conductibilité de 
l'iadure de sodium Nal est X*® = (22,3-f 26,4) =48,1 à 25°. Quelle 
est la valeur de Xÿ si tj 48 = 0,01241 ? On aura : 




48 i y °’ 0ir% 
’ ^ 0 , 01-211 


43,0. D'après Dutoit il90ô), on a X 48 = 42.9 


La mesure directe a donné, pour la solution de chlorure de tétra¬ 
méthylammonium N(CH 3 ) 4 C1 dans l'alcool méthylique, à la dilution 
e=1 000 et à 0°, X}q 00 = 14,6 (Walden, Ulich et Laun, 1925). 
Quelle est la conductibilité à la même dilution et à 56° ? On a 



31,6 X 0,00192 
0,00376 



(Trouvé 


expérimentalement Xf®^ 


156.9). 

Nous connaissons la conductibilité moléculaire limite du même 
sel à 25° et voulons connaître cette conductibilité à O 0 , Don¬ 
nées : Xg = 111, >j 25 = 0,00546, tj 0 = 0,00192. On en conclut : = 

25 rt 

3iÇ* • — 111X ~ L’expérience donne X£ = 80,3. 

Tous ces calculs sont fondés sur la validité supposée de la règle 
suivante : « Dans les solutions diluées , le coefjtcient de tempéra¬ 
ture est le môme pour la conductibilité X, et pour la fluidité 

i 

f », c’est-à-dire que: 


‘* = *0(1+00 et A=/ 0 (l + 0t) 

ou encore : 







(P. Walden, Zeit , physih. Ch. (1906), t. 55, 
p. 246.) 
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Calcul des nombres de transport : 





/ 


an. 


et 


(1 


ft)cat 


l 


cal. 


X 




Après avoir exposé notre méthode de détermination des vitesses 
des ions et après avoir donné de nombreux exemples numériques 
montrant l'accord entre les vitesses calculées et les vitesses mesu¬ 
rées ; ii paraît raisonnable d'utiiiser ces vitesses calculées à la 
détermination des nombres de transport des ions. D’une part, en 
eflet, ce calcul peut nous fournir les nombres de transport d’ions 
quelconques et d'autre part, dans des cas spéciaux, nous pourrons 
comparer les nombres calculés aux nombres déterminés directe¬ 
ment et par suite vérifier l'exactitude de notre méthode de calcul 
des vitesses. 

Donnons d'abord quelques exemples. Premièrement , solutions 
dans l'alcool méthylique, a) AgNO 3 . La vitesse du cation Ag + étant 
52,3 et la conductibilité de AgNO 3 , X^ =113,0, on obtient, par le 


calcul (l-/i)\g 


52,3 


11m,0 


0,463 (pour v = oo ). Les mesures directes 


ont donné : 0,42 à 0,44 (DempwolfT, 1902) et 0,421 à 0,465 (solutions 
diluées, Gibbons et Getman, 1914). 

b) Acide chlorhydrique HCl. La conductibilité est X^ =193,5; la 
vitesse calculée de l’ion H + est 142,5; il en résulte (1 -r)h= 
142,5 _ 

193,5“ 


0,136. —Frazer et llartley ont trouvé, par la mesure directe 


(1-ti)h —0,136. 

Deuxièmement^ Solutions alcooliques . a) Pour l'acide chlorhy¬ 
drique HCl, nous avons les données suivantes : conductibilité 
limite X§ = 83,6 ; vitesse calculée du cation H + , 62,8. Le nombre de 

62 8 

transport de ce cation est donc : = 0,151. —Ilarned et Fleysher 

(1925) donnent la valeur 0,153, alors que Lapworth (1915) déduisait 
de ces recherches la valeur H + = 0,19-0,13. 
b) Iodure de potassium Kl. Les résultats numériques donnés plus 


haut nous donnent la conductibilité Xg 


50,9 et la vitesse calculée 


de l’anion I" = 26,4 ; le nombre de transport est donc : ni 


26,4 

50,9 


0,519. Lenz (1882) a trouvé ni =0,514. 


D’après les mesures électrométriques de Partington et Isaacs 
( Trans. Faraday . Soc, 1929, t. 25, p. 53) les nombres de transport 
dans l’alcool seraient, pourl’iodure de potassium ni= 0,550et pour 
l’iodure de sodium /ii= 0,581. Pour ce dernier sel notre méthode 


donne /<i 


26,4 

48,1 


0,542. 


c) Bromure de sodium . NaBr. Appliquant la méthode électromé¬ 
trique, Drucker (Zeit. physick. Chem,, 1926, t. 122, p. 1916), a 
déterminé le nombre de transport /ifi r = 0,45 à 0,48. Le calcul au 


moven des mobilités calculées donne /iBr 


lür 


'X> 


22,2 

44,5 


0,498. 
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d) Citrate d'argent. AgNO 3 . La conductibilité X® = 43 ; la vitesse 
calculée du cation Ag + est 17,2; le nombre de transport (1— n )\ g = 



= 0,400. Parmi les déterminations directes nous trouvons les 


nombres suivants : 0,482 (Campetti, 18v*4) ; 0,405 (Schlundt 1902); 
0,434 à 0.397 (Gibbons et Getman, 1914); 0,410 à 0,399 (Krum- 
reich, 1916). 


e) Chlorure de lithium. LiCl. Conductibilité mesurée Xg = 39 ; 
vitesse calculée /ci =21,2 ; par conséquent, le nombre de transport 

212 

da chlore vaut = 0,544. Les nombres antérieurs sont : 0,705 

(Campetti) ; 0,65 (Lapworth 1915); 0,58 (Drucker 1926). Peut-être le 
sel est-il associé dans ses solutions alcooliques concentrées. 


Troisième exemple. Solution aeétoniques d’iodure de sodium Nal. 
Les mesures de conductibilité ont donné Xg = 184.6; la vitesse 
calculée de Fanion 1' est /j = 116,0. Le nombre de transport est 


donc 7i| = 


1J_6,0 

1*4,6 


0,628 pour une dilution infinie. Or, Me Bain et 


Coleman (1919) donnent comme résultat de leurs mesures à la dilu¬ 


tion v — 8,3, nj = 0,694 À 0,566 alors que Birkenstock (Zeit. physik. 
Chem 1928 t. 138 , p. 439) trouve /ii = 0,614 (pour e = 5,7 et 



Quatrième exemple. Donnons enfin quelques chifires relatifs aux 
solutions du nitrate d’argent dans l’acétonitrile Cli 3 CN. Les nom¬ 
bres de transport ont été déterminés, il y a déjà longtemps, par 
M. Schlundt (Journ. of physic. Chem. y 1902, t. 6, p. 159), par la 
méthode de Hittorf. Il donne les nombres suivants ; 


Concentration c . 0,25 0,1 0,029 

/Iak. 0,422 0,418 0,473 

Tixo*. 0,578 0,552 0,527 

Ces résultats ont été récemment contrôlés par Koch et Morgan 
(Journ. of Chem. Soc, 1928, p. 526). Par des mesures électrométriques 
Koch trouve n\ g = 0,458 (c=0,01 à 0,001} alors que Morgan, d’après 
la méthode de rïittorf, trouvait : 

c = 0,10 c = 0,0286 

riKg = 0,442 7i A g = 0,448 


Voyons ce que donne dans ce cas notre méthode de calcul du 
nombre de transport. Nous prenons comme point de départ la 
règle Xg, = 0,563 pour le picrate de télréthylammonium, avec 
/c*, r, = 0,296 et Ln. =0,267. La viscosité de Facétonitrile étant 


% =0,00344, la mobilité de Fanion picriquesera / tn 



Les mesures de conductibilité ont donné, pour le picrate d’ar¬ 
gent, Xg = 162,5 et, pour le nitrate d’argent, Xg = 188,8. Nous avons 
donc, pour la mobilité de l’ion argent l\ g = X x (\gî*i) — /i* =162,5 
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77,7 84,8 et pour le nombre de transport de l’ion Ag A dans le 

nitrate : 



La concordance avec les nombres de Morgan est parfaite. 

En résumé, nous venons de comparer les valeurs des hombfres 
de transport correspondant à des conditions physiques très diffé¬ 
rentes , daiis un cas, ces nombres sont relatifs aux dilution» infi¬ 
nies : ce sont ceux calculés au moyen des conductibilités X x = U n. 
-f- la t. ; dans l’autre cas, les nombres ont été déterminés au moyen 
de mesures de transport des ions en solutions plus ou moins con¬ 
centrées (v variant de 1 à 50 l./mol). Cet examen a révélé uti 
accord remarquable entre ces deux catégories de nombres de 
transport ; en d’autres termes les électrolytes forts et typiques se 
comportent normalement dans les solvants bons ionisants, les 
ions formés étant identiques aux dilutions moyennes et infinies. 

Nous pouvons donc considérer notre méthode comme un procédé 
nouveau de détermination des nombres de transport, valables dans 
des cas où les autres procédés ne le sont pas; elle permet un con¬ 
trôle des mesures directes (méthode de Ilittorf ou mesures électro¬ 
métriques), mesures effectuées sur des Solutions moyennement 
concentrées ; elle permet en outre de tirer certaines conclusions 
rélatives à l’état où se trouvent les molécules d’un électrolyte 
dis’sOuS. Pat' exemple, les mesures directes ont donné, pour les 
solutions acétôniques d’iodure dé lithium, le nombre de transport 
;tizf=0,79 (Serltov, 1910); d’autre part, la conductibilité limite de 
l’iodure de l'ithiiim est Xg —186,5. Il éh résulte, pour la mobilité 
de l’ion I" la valeur /i = /iiÀ^ = 0,79 ^ 186,5 = 147,3, et, pour celle 
du cation Li + : = 186,5 — 147,3 = 39,2. Or, notre méthode donne 

pour la mobilité de l’ion I", /i= 116.0 et poué celle du cation Li + , 
/u = 70,5; en d’autres termes, aux dilutions infinies, le nombre de 


transport de l’anion m — 


116,0 

186,5 


0,622. Nous trouvons que l’iodure 


de lithium est associé dans les solutions acétôniques moyen¬ 
nement concentrées en formant des complexes (Lil)" [où (Li, 
LiX2) w J et que ces molécules complexes se dissocient graduel¬ 
lement : 



Divers sels : bromure de lithium, chlorure de lithium, nitrate 
d’argent, se font remarquer par leur faible conductibilité en solu¬ 
tion acétonique (voir p. 8). D après les mesures de Serkov (Zeit. 
physik. Chem ., 1910, t» 73, p. 5ü6), les nombres de transport sont* 
pour Littr, /<H r =0,98 et pour LiCl, n ci — 1,45. Tous ces sels binaires 
typiques présentent par suite les mêmes anomalies que l’iodure de 
lithium, mais beaucoup plus accentuées, et ceci est très remar¬ 
quable. Ces sels ont, dans Télat cristallin, une constitution hétéro - 
polaire , ce sont des électrolytes parfaits en solution aqueuse, ils 
sont dissociés totalement en solution — d’après la théorie électro- 
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lytique moderne —, et à l’état fondu ils sont bons conducteurs ; e.n 
solution dans Tacétone cependant, Ils se comportent comme de 
mauvais électrolytes, peu dissociés, très complexes, et ayant un 
degré de dissociation très différent quand on passe de l’un à l’autre : 
le chlorure est un électrolyte très faible alors que Yiodure se 
rapproche des bons conducteurs. Et cette anomalie n’est pas attri¬ 
buable à la constante diélectrique de l’acétone (t^rîl), puisque, 
dans l’alcool éthylique (e=^$ 4), le chlorure de lithium se comporte 
normalement (cf. ci-dessus le nombre de transport). 

Peut-on appliquer la loi de dilution (ou loi des masses) aux 
rlectrolytes forts en iitilisçqit les degrés de dissociation classiques? 

('/est 1 Â une question qui, peut être, semblera hérétique, ou dty 
moins discutable, soit qu’on s’appuie sur les expériences bien 
connues relatives aux solutions aqueuses, soit qu'on ait recours à 
la théorie moderne de la dissociation totale. Nous allons néan¬ 
moins examiner les faits tels qu’ils se présentent, sans aucune idée 
préconçue. 

Considérons qn sel typique, le dorure de sodium, d’abord en 
solution aqueuse à 25° (d’après les mesures de R. Lorenz, 1921). 


v _= 128 

>. 119.8 

x -- 0.9411 

il - il 0.0589 

K •: io- n.15 


200 250 512 1024 20,18 

120.9 121.8 123.4 124.6 125.6 

0.9491 0.9568 0 9692 0.9188 0.9859 
0.0503 0.043-2 0.0308 0/0212 0.0141 

8.91 8.28 5.96 4-41 3.31 


X 


127. :t 


La « constante de dilution » K — : .- 7 —.—r~ décroît rapidement qu&nd 

(1 —%)v 

la dilution v croit, et ceci est caractéristique des électrolytes forts. 

On retrouve le même phénomène pour les solutions de NaCl 
dans le niéthanol à 25° (d’après les mesures de M. Hartley et pr^zer, 

toc. cit.y 1925). 


<• 

531 ) 

1011 

1381 

"2050 

8905 

-r 

A 

- 81.04 

89.14 

90.16 

92.16 

94.44 

91.0 

% 

-- 0.8913 

0.9252 

0.9351 

0.9501 

0.9!*'■* 


(1 - - % 1 

• 

^ 0.1021 

0.0148 

0.0643 

0.0199 

0.0? ! 


k y 102 

=- 1.48 

1.125 

0.986 

» 

0.770 

0.403 



Considérons maintenant le chlorhydrate de diéthylamine 
Nf^H^H.HCl en solution dans l’eau et dans le méthanol. 


N(C 2 H 5 ) 2 H.IIC1 dans les solutions aqueuses: t —• 25° 

(d’après les mesures de G. Bredig, 1894). 


v 

- 1-28 

256 

512 

1021 

X 

% 

k 

—: 105.5 

107.9 

109.6 

Il 1.0 

114. 

t 

= 0.9280 

0.9440 

0.9589 

0.9711 


rl — »• 

0.0110 

0.0560 

0.0414 

0.0289 


K X W 

-r 8.64 

6.22 

4.31 

3.19 




40 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


N(C 2 H 5 ) 2 H. HCl dans les solutions méthanoliques (CH 3 OH\ t ~ 25° 

(Walden, Ulich et Laun, 1924). 


V - 

= 200 

500 

1000 

2000 

OC 


= 87.8 

93.4 

97,3 

105.3 

108.3 

a = 

= 0.8107 

0.8624 

0.8984 

0.9280 


(!-«) = 

= 0.1893 

0.1376 

0.1016 

0.0720 


K V 10 J = 

= 1.74 

1.08 

0.795 

0.598 



En examinant ces tableaux, nous constaterons une analogie 
complète dans le comportement des « constantes « K. Cette ana¬ 
logie se manifeste avec évidence quand on compare la décroissance 
de K pour NaCl dans l’eau et pour N(C 2 H 5 ) 2 H.HCi dans le métha- 
nol, entre les dilutions v=200 et v =2.000. En effet : 


NaCl. 



N(C 2 II 5 ) 2 H. HCl. 



Elle se manifeste aussi quand on effectue le rapport des « cons¬ 
tantes » relatives aux deux sels, d’une part dans l’eau, d’autre part 

dans le méthanol, aux dilutions voisines de p = 512 : 

♦ 

NnCl K'h*o _5,96_ K'ch»oh1,48_ 

N ( VH \) 2 H. HCl * K" h «o ~ '4,37 ~ ’ ’ K" C h*oh 1,08“’ 

Ces rapports sont pratiquement identiques ; les deux sels exa¬ 
minés se comportent donc de la même façon ; ce sont tous deux de 
bons électrolytes , ils présentent les mêmes écarts à la « loi de 
dilution ». 

Etudions maintenant le sel N(C 2 H 5 ) 2 H.HC1 dans des solvants 
autres que l’eau et les alcools, par exemple dans l’acétonitrile. 


N(C 2 H 5 ) 2 H. HCl dans l’acétonitrile CH 3 CN, t = 25°. 


if . 

196 

484 

1000 

2000 

2635 

5074 

10000 

00 

% 

21.68 

31.39 

43.0 

56.6 

63.10 

80.56 

102.0 

164 


0.1322 


0.2622 

0.345 

0.385 

0 491 

0.622 


K X 1 O 5 .... 

10.26 

9.36 

9.32 

9.10 

9.14 

9.35 

10.23 



Moyenne K = 9.4 X 10“ 5 


Ce sel, que nous venions de constater être un sel fort et typique 
est devenu un électrolyte très faible! Les degrés de dissociation a 
sont très petits et, ce qui est plus important, on a une constante de 
dilution K = 9,4X10~ 5 <l u * est vraiment constante dans un domaine 
de dilutions allant de v= 196 à 10.000 l./mol. Ce fait devient encore 
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pins remarquable si nous comparons les constantes physiques des 
deux solvants, méthanol et acétonitrile. 

Méthanol CtPOH. Constante diélectrique « — 32 à 33. Moment 
électrique uX 10 18 — 1,15 à 1,64. 

Acétonitrile CH 3 CN. Constante diélectrique « = 36. Moment élec¬ 
trique a X 10 18 = i ,30. 

Nous avions établi plus haut. ( cf tableau VII) la dépendance du 
degré de dissociation des sels typiques avec la constante diélec¬ 
trique « du solvant. Ici, les deux solvants ont des constantes diélec¬ 
triques à peu près égales [32 (ou 33; et 36] : il était donc naturel de 
supposer que les effets seraient les mêmes dans ces solvants d’un 
pouvoir ionisant égal puisque les forces électrostatiques seraient 
les mêmes. D’après la théorie moderne de la dissociation complète, 
et d’après la formule de M. Onsager (cf. p. 16), ou a : 



Puisque le produit X*, r ( , pour les solutions dans le méthanol, a la 
valeur : 


& 

tl 

— 108,3 X 0,00546 - 

0,591 

et, dans l’acétonitrile : 

- 

9 

- 164 X 0,003438 

- 0,564 


la formule devient : 


dans 

le méthanol : 



dans l’acétonitrile : la- [0,"36 -- 1.401] y c - 1 - 

V»* 

On aura, par exemple, pour e — 2,000 : 

o 299 

dans le méthanol : 1 — a - "’"L - ‘ — 0,0514 (trouvé, 0,0120) 

V e 

2 140 

dans l'acétonitrile : 1 — a - 7 — 0,0419 (trouvé, 0,655) 


Peut-on en conclure que notre sel, dans l’acétonitrile, se comporte 
comme l’exige la théorie de la dissociation totale? Au contraire, 
ne vaut-il pas mieux dire que toute théorie de la dissociation négli¬ 
geant le rôle spécifique de la nature chimique du solvant est 
incomplète, et qu’un électrolyte fort, dissous dans un solvant bon 
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ionisant, pçut très bien être l’gbjct d’une (Jissoçiation gr^uelie si 
se comporter comme un électrolyte faible? 

ptant donnée l'importance considérable du phénomène qup pou s 
venons d’examiner, permettez-moi de donner çncpre quelques 
exemples relatifs à des solvants d'un tout autre type. 


$el N(C 3 HV\ HOC°H*t NO 2 ) 3 î dissolvant chlorure déthylène 
ÇIPCI. CH 2 C1, t — -o", (Cf. Walden et Rusçh, Zeit. phy&ik, Chem ., 

1929, t. I4Q, p. iûi.) 


t». 

' i «I — 

301» 10 

m 

(I.037IH 

1.71 

25400 

15980 

0.02679 
4.62 

B 

11110 

0.0222 

a. 

0.0331 
4.15 

K V 10*. 

\ 

4.53 


8710 

2110 

1446 

! 207 


j 

0.01938 

0.0902 

0.00817 

0.00738 


K X 1 Û :> . 

4.40 

4.4 7 

4.6.5 

4.55 



Moyenne K 1 5 10 ”* 


Sel N(C 5 H 11 ) 4 . CIO 4 dans CHC1.CHC1, t 



^ ™ ^— 

v . 

I 

lo.OOC 

oo.ooo 

90.000 

100.000 

200.000 

300.000 

400.000 

500.000 

3C 

A *«•••«•« 

a. 

52.6 
0.128 

63 1 

*515 

i 

09 . 7 
• 567 

72.0 
* 585 

87.3 

•710 

94.0 

•764 

97.8 

•795 

toi 

•821 

123, 

K • ' 10*. 

5 80 

•91 

• 82 

•83 

•86 

•82 

•77 

* 



Moyenne K .0.84 ■ 10 ’ 



cale. ( 1 




Osanger). 


Le dernier exemple est particulièrement intéressant parce que : 
1° Le sel dissous appartient à la classe des très bons électrolytes 
(cation NR 4+ et anion CIO 4- , tous deux très forts). 

2° La dilution s’élève jusqu'à la valeur énorme de e=500.000 l./mo). 
3° En (in l’écart avec la théorie moderne (formule de M. Onsager) 

est considérable : (1 — a) s/v calculé =12,6 et (1— a) \/é mesuré =130. 

Pour terminer, je donnerai enepre un exemple dans lequel le sel 
inorganique typique, Je bromure de lithium , LiBr, dissous il ns le 
benzonitrlle C 6 H 5 CN et qui a été étudié récemment par A*R. Martin 
( Journ. of Chem. Soc., 1928, p. 3-210). 
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Sel LiBr, dissolvant C'H CN, t - -25». 



- - -en.-—- 

lü.UUü 

saorzr 

;*.our 

1 | 

2.000 

♦ * 1 

rzrrrrr: 

4.000 

500 

• 

ce 

L* K J * 


29.00 

25. O i 

19.92 

14.73 

il Ai 

38.17 

A» 

0.802 

. ). 708:! 

1.5507 

0.4072 

0.3157 
















K * 

(1 — x}e 

» / 

3.25 ^ io-* 

U. 44 

3.08 

2.80 




Movenùè K — 

* 

3.2 V 10-' 

/ N 



Kj corr. 

;l.9 , 

4.1 

4.1 

3.4 

3 . 0 



Moyenne K| 3.s ■ lu - * 

* 1 N 


J'ai calcul** la constante K eu admettant la définition classique 




du dfegré de dissociation ; d’aùtré part, Martin (loe. Ht.) a 


calculé le degré de dissociation en tenant compte des forces élee~ 
trostatiques d’après Debye et Hückei : ou obtient ainsi la coustante 
« Ki corr. *> du tableau précédent. On voit que la différence entre 
les deux « constantes » n’est pas considérable et on aurait peut 
être pu se dispenser de faire cette correction électrostatique 4 eu 
égard aux faits que les dilutions sont assez grandes et que le sel 
inorganique LiBr, qui a une structure hétéropolaire, obéit à la loi 
des masses et donne une véritable « constante de dilution ». 

De tout ce qui préeède, il résulte qu'il nous faut modifier la 
manière habituelle d'envisager, et d’interpréter, les phénomènes 
concernant les électrolytes typiques, c'est-à-dire les sels binaires à 
structure hétéropolaire. Notre point de départ était le comporte¬ 


ment identique dé ces sels dans les solutions, dans l’eau ei le 
méthaftol. En utilisant d'autres solvants, différent par leur pôuvolr 
ionisant (ou leur constante diélectrique) et par leur nature chimique, 
nous avons vu ces sels se différencier. Les électrolytes, l’ofis, 

connue Nal, LlBr, LiCl oü NR*X, NR 3 IIX, NR*H 3 X, NR11*X él 
AgNO 3 se séparent 311 deüx classes dont l'une comprend les sels 
halogènes de potassium, de sodium et d’ahtmoniums tétralcoylés 
et l'autre de mauvais électrolytes : LiCl, LiBr, AgNO 3 et les sels 
d’ammoniums mono-, di- et trialcoylés. Cette séparation a été 
Obtenue par l'étude des solutions dans les solvauts ionisants 
comme i'acétonitrile, le benzonitrile, l'acétone, l'anhydride sulfu¬ 
reuse liquide, les hydrocarbures halogènes, etc... Nous avons alors 
appliqué à ces solutions la loi de dilution et nous avons trouvé 
qu’en elfct ces sels sé comportent connue des électrolytes faibles en 
ce qu'ils donnent une vraie » constante de dilution »> K, tout comme 
les solutions aqueuses des acides faibles et des bases organiques. 

Sans quitter le territoire expérimental, nous pouvons établir 
quelques principes généraux relatifs à cette séparation en deux 
classes : 
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i° Dans toute so/aJio/iélectrolytique, il y a deux variables, l'élec¬ 
trolyte et le solvant; le degré de dissociation classique 

\ *x> / 

résulte de deux actions combinées du solvant : l’une dépend des 
propriétés physiques (et particulièrement de la constante diélec - 
trique e) de ce solvant, l’autre de sa nature chimique, par exemple 
de la faculté qu’il a de se combiner, à l’aide de valences non satu¬ 
rées, avec l’électrolyte. 

â° En solution dans des solvants ayant un faible pouvoir ioni¬ 
sant (hydrocarbures et dérivés halogènes), tous les électrolytes sans 
exception se comportent comme des électrolytes faibles . 

3° Dans les solvants ayant un très grand pouvoir ionisant, les 
électrolytes et même les corps homéopolaires, se comportent 
comme des électrolytes forts ; par exemple les alcools, l’éther 
éthylique, etc... en solution dans l’acide sulfurique se comportent 
comme des électrolytes totalement dissociés; là encore il faut 
admettre une action chimique (combinaison, solvatation, etc...). 

4° Enlin, dans les solvants movennement ionisants, c’est-à-dire 
les plus répandus (alcools, cétones, nitriles, hydrocarbures 
nitrés etc...) les deux tendances précédentes se manifestent, soit 
qu’elles s’opposent l'une à l’autre. Le comportement dépend d’une 
part de la nature du sel (rappelons les cas de LiCl, LiBr, AgNO 3 et 
des sels d’ammoniums mono-, di- et trialcoylés) et d’autre part de 
la constitution du solvant \ insistons en particulier sur le rôle des 
groupements NO 2 , GN, CO cétonique, qui, bien que « négatifs »>, ont 
une action ionisante opposée à celle du radical « négatif » OH 
(dans les alcools). 

Notre excursion électroohimique dans le territoire peu connu des 
solutions non aqueuses est terminée. Nous avons vu que ce terri¬ 
toire n’est pas stérile : nous avons d’abord retrouvé tous les phé¬ 
nomènes et toutes les régularités connues pour les solutions 
aqueuses, puis, poussant plus loin, nous avons rencontré une mul¬ 
titude de faits originaux et importants. Au moyen de ces solvants 
non aqueux, nous avons montré l'évolution curieuse des courbes 
de conductibilité, non seulement pour dill’érents électrolytes, mais 
aussi pour un même sel et nous sommes arrivés dans certains cas 
à Y inversion d’un électrolyte qui, de fort, devient faible. Enfin, les 
anions se classent, d’après leurs pouvoirs d'ionisatoin dans l’ordre : 

Cl" < Br" < I" < CIO 1 " ^ Picrate" 

Qu’est-ce. à proprement parler qu’un sel ? On donne souvent 
comme caractères pour les composés hétéropolaires leur solubilité 
dans l’eau, leur insolubilité dans les « isolants » et aussi leur 
point de fusion élevé. Or, nous avons rencontré des électrolytes 
forts, solubles dans les hydrocarbures, pratiquement insolubles 
dans l’eau et fondant déjà à 10ü° ou un peu plus haut. Comme on 
le voit, Yinverse est aussi vrai! En comparant les électrolytes forts 
en solutions aqueuses et non aqueuses nous avons constaté l’exis¬ 
tence d'états correspondants (de dissociation ou d’association) si 
bien que la concentration pour laquelle la dissociation a une valeur 
donnée diminue avec la constante diélectrique e du solvant ; eu 



P. WALDEN. 


45 


d'autres termes, une solution aqueuse de concentration moyenne 
iy à 36 l./mol.) correspond à une solution extrêmement diluée 
dans un hydrocarbure halogène. Peut-on en conclure qu’une solu¬ 
tion concentrée du même sel dans un tel hydrocarbure est dans un 
état semblable à celui du sel fondu ? 

Un autre point important sur lequel il convient d’insister, c'est 
le rôle fondamental des substances organiques dans toutes ces 
recherches : c'est grâce à l'emploi de solvants organiques et de 
sels organiques, particulièrement les sels d’ammoniums alcovlés, 
que j’ai réussi à étudier tous les types de solvants ionisants 
jusqu’aux « isolants ». On a vraiment fait la part trop belle aux 
sels inorganiques en solution aqueuse. Voyez quelle richesse de 
spéculations en ce qui concerne la seule série des cations alcalins 
Li% Na+, K* (Rb+, Cs*) ! Mais, par contre quelle richesse de formes 
quand on lui compare la série infinie des cations d’ammoniums 
alcovlés! La Chimie organique, par ses procédés de synthèse, 
parait être destinée à fournir à l’Electrochimie expérimentale et 
théorique des matériaux de recherches nouveaux ; avec ses produits 
synthétiques, dont le nombre est infini, on peut créer un véritable 
macrocosme au lieu du microcosme constitué par le nombre limité 
de sels alcalins. Et quelle variété, et quelle abondance de pro¬ 
blèmes, présentera ce macrocosme ! En variant la nature et le 
nombre des groupes organiques dans les cations d’ammoniums 
alcovlés, on peut nuancer le caractère des sels et étudier le rôle du 
volume, de la masse, de l’arrangement spatial, etc..., sur la conduc¬ 
tibilité, la dissociation, la solubilité, etc... Plus étendues seront ces 
recherches électrochimiques, plus important sera le profit qu’en 
pourra tirer la Chimie générale , organique et inorganique, par 
exemple pour la détermination de la structure ! Ainsi comment 
peut-on, par leur arrangement électronique, expliquer les compor¬ 
tements différents de cations isomères. comme 'NCH 3 ) 4 \N(C 2 H 5 ) 2 H 3+ , 
NiC 4 H 9 jH 3+ ? Ils sont tous isolables à l’état de radicaux libres, ils 
ont une égale tendance à se dissocier au sein de l’eau et du métha- 
nol, ils ressemblent tous au prototype Na + ; pourtant en changeant le 
dissolvant, en remplaçant le méthanol par l'acétonitrile, il n’y a 
plus que le radical N(CH 3 ) 4 qui perde facilement un électron, 
comme le fait le sodium, pour se transformer en cation N(CH 3 ) 4+ . 
Acquiert-il, comme le fait le cation Na*, une constitution électro¬ 
nique de gaz rare? Et ses deux isomères doivent-ils être considérés 
comme des « isobares » ayant un nombre d’électrons de valence 
différent ? 

Enfin, nous avons traversé un territoire obscur et peu estimé. 
Grâce à votre patience, j’ai pu vous en faire mesurer les dimensions, 
qui sont presque infinies. J’ai pu vous montrer en même temps ses 
grandes beautés ainsi que la fécondité extraordinaire de ce domaine 
encore presque vierge. Dans cette colonie de recherches, il y a 
encore beaucoup de place pour les laboureurs ingénieux; entrez, 
cherchez, et vous y trouverez de nouvelles richesses scientifiques ! 
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SÉANCE DU VENDREDI 22 NOVEMBRE 1929. 

Présidence de M. Delépine, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Spnt nommés membres titulaires : 

MM. Henri Griffon, N. Joanid, le Laboratoire de pharmacie 
chimique et industrielle rie Bucarest. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

MM. Lbmatte et Boinot, docteurs en pharmacie, 52, rue La- 
bruyère, à Paris, présentés par MM. Boucault et, Del ange. 

M. Adam Dbutsch, laboratoire de chimie thérapeutique, Institut 
Pas tour, 26, rue Dutot, à Paris (15*), présenté par MM. E. Four¬ 
neau et Tréfouel. 

M. Carol Grossmann, licencié èq sciences, ingénieur-chimiste, 
directeur de )a Société de pétrole Redevçntza, 7, boulevard de la 
Madeleine, à Paris, présenté par MM. Sabbtay et Blégeb. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Recherches sur les for mines de la glycérine ^ thèse de doctorat de 
M* P» A. Dubois. 

Peux plis cachetés (n°* 518 et 519) ont été déposés, le 19 et le 
20 novembre 1929, par la Société Proçyl, 4 Lyon. 

M* le Président fait part de la mort d'un do pos mçmbre?, 
François de Walque, professeur éipérite de l’Uqiversité de Louvain. 


Relation entre l'absorption dans V ultra-violet 
et la structure des dérivés diarylés de l éthale et de l'éthylène. 

M m * Ramart ayant mesuré dans l’ultra-violet l’absorption d’uu 
certain nombre de dérivés diarylés de l'éthylène et de l'éthane a 
constaté qu'il existe une différence, parfois très grande, entre les 
positions des branches ascendantes des courbes d'absorption des 
deux isomères diarylés symétriques et dissymétriques et que l’on 
peut établir des relations générales entre la structure de ces 
isomères et leur absorption. 
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Deux cas feront & considérêr : 

1° Un des deux atomes de carbone est lié par plus d’une Valence 
soit avec l’atome de carbone voisin (dérivés de I’éthvlène I et Il h 

t» / * 

soit avec tin atome d’oxygène (aldéhydes et cétones III et IV). 

(Dans ces formules R est soit un atome d'H, soit un radical 
monovalent, et Ar un radical aromatique.) 



R \ 

Ar—)C. CO. Ar 
R 


R \ 

Ar~C. CO. R 

r/ 



Pour tou» ces composés , la branche ascendante de la courbe d'ab¬ 
sorption du dérivé uiarylé symétrique (I et III) est située plus près 
du visible que celle de son isomère dissymétrique (Il et IV). 

Pour les séries I et II on a fait Ar=C 6 H 5 .CH 3 .C 6 H 4 , CH 3 .O.C ü H\ 
etR=H, CH 3 , CH*iCH 3 . Quinze couples d’isoittères ont été ainsi 
étudiés. 

2° Les deux atomes de carbone ne sont liés que par une valence 
à des éléments ou à des radicaux. Ils dériveront des diaryléthanes 
symétrique I et dissymétrique II : 


At*CHM^H 2 Ar et 




Ici et contrairement à ce qui sè pàSsè dàns la Sérié précêdènté , 
c'est pouf f isomère dissymétrique (I) què la courbe etabsorption est 
lé plus prèê du visible. 


Les couples d isomères étudiés ont été les suivants 


CWGHHIHOH. OH 5 


CH 3 

et (OWp^CH.CFPOH, 

V>II 


C 6 H 5 CHOH. CHOH. C C H 




et 


(OH 5 ? 


*< 


Ctt’OH 


H 






t 


iG c H‘i-C—C=(CH J /-\ 

I I 

OH OH 




(2 stéréoisomères IP. V. 60* et 101”, 
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En résumé, les dérivés diarylés de l’éthylène et de l’éthane pos¬ 
sédant les structures (1), (2) et (3) ont la branche ascendante de 
leurs courbes d’absorption située plus près du visible que celle 
de leurs isomères respectifs possédant les structures (4), (5) et (6). 


O 


/= 

V 

/ 4 
/ s * 

II 

-CH CII- 

Il 1 

V 

_/■ 

/= 
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*- 
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Il /= 

CH2-0-4 
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=\ 



(i) 

Cil 3 





(II) 
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' ~v 
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=/ 
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CH 2 ~ 

(IV) 

=/ 

/ 

\_ 

— -N 

/ 

_/ 

—CH— 
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\ 

=/ 

// 

// 

\ 

^-CH 2 -CH 2 -/ 

=/ \= 

Il 1 

\/ 


CHO 

(V) (VI) 


Stabilité comparée des isomères eût et trans. 
Dérivés diarylmaléiques et diarylfumariques. 


M me Ramart-Lucas et M. J. Hoch ont préparé un certain nombre 
de dérivés des acides diarylmaléiques et diarylfumariques dont la 
plupart n'avaient pas encore été signalés. Au cours de ces prépara¬ 
tions il n’a pas été possible d’isoler de dérivés diarylfumariques. 

La stéréomutation des éthers diarylmaléiques en leurs isomères 
fumariques a été effectuée par les rayons ultra-violets. Contraire¬ 
ment à ce qui se passe avec les dérivés maléiques et fumariques 
de la série grasse, le phénomène n'est pas réversible. Cela tient à 
ce que, sous l’influence des rayons, les acides diarylfumariques, 
leurs sels et leurs éthers subissent une réaction intramoléculaire et 
sont transformés respectivement en acide, sel, ou éther d’un acide 
arylindénone-carbonique. Cette transformation est accompagnée 
d'un départ de H 2 0, de base ou d’alcool suivant le cas. En prenant 
comme exemple l’éther méthylique de l’acide diphénylmaléique, 
on peut résumer ainsi ces différentes transformations : 


C c H 5 -C-COOCH 3 

C r, H :, -C-COOCH 3 



Cll 3 OCO-C-C°H 5 

C-COOCH 3 



I 




CH 3 OjCO-C-C u H 3 


h;c c H4-c-ooch 3 


CO—C 6 H 5 

I II 

C 6 H 4 -C-COOCH 3 


D’autre part, si l’on considère comme l’isomère le plus stable aux 
basses températures celui dont la transformation en l'autre est 
endothermique, la mesure des chaleurs de combustion, ou à défaut 
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de celle-ci la mesure de l'absorption dans l'ultra-violet, devait per¬ 
mettre de déterminer quel est 1 isomère stable. 11 ne semble pas en 
effet que l’on ait trouvé d’exception à cette règle suivaut laquelle 
l’isomère ayant la plus faible chaleur de combustion possède dans 
l’ultra-violet une courbe d’absorption située plus près du visible 
que celle de l'autre isomère. Or, contrairement aux faits observés 
jusqu’ici, dans la série des éthers diarylmaléiques et diarylfuma- 
riques, ce sont les dérivés maléiques qui ont leurs courbes d’absorp¬ 
tion situées le plus près du visible et qui par suite seraient les 
dérivés les plus stables aux basses températures. 

En présence de ces résultats qui semblent infirmer les règles 
établies pour la position des courbes d’absorption des isomères cis 
et trans, on peut se demander si ce ne sont pas plutôt les possibi¬ 
lités de réactions intramoléculaires, c’est-à-iire la position dans 
l’espace des groupements pouvant avoir une action réciproque, qui 
influent sur l'absorption plutôt que le caractère plus ou moins 
négatif des atomes ou des radicaux fixés sur les atomes de carbone 
unis par la liaison éthylénique. 

Les déterminations physiques faites jusqu’ici sur les composés 
dont la configuration avait été fixée en s’appuyant sur, le postulat 
dit de Vant’HofT (1) n’avaient, semble-t-il, été faites que sur des 
substances pouvant donner directement une seule chaîne fermée 
par couple d’isomères. Or les composés ici étudiés peuvent en 
donner directement deux : les acides maléiques forment des 
anhydrides, et les acides fumariques ou leurs éthers des acides 
ou des éthers aryündénone-carboniques. Or la formation de ces 
derniers composés est extrêmement facile par les rayons ultra¬ 
violets. 


SÉANCE DU VENDREDI 13 DÉCEMBRE 1929. 

Présidence de M. Delépine, président . 

Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Lematte, Boinot, A. Deutsch, C. Grossmann. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Sutra, assistant à l’Institut Rothschild, 19, boulevard Saint- 
Marcel à* Paris, présenté par MM. Urbain et Marquis. 

M. Bjarne Samdahl, Laboratoire de Chimie thérapeutique de 
l’Institut Pasteur, 20, rue Dutot à Paris; et M. Elemér Forbat, 
Schœnleinstrasse 2 à Zurich, Suisse; 

présentés par MM. Fourneau et Tréfouel. 

M. Ovidiu Popbscu, chimiste à la station chimique agronomique 
soc. cuim. \ 5 sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. \ 
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de Gltij* S, rue M&na&tar^ IMtnatiié, ÿtMité pftt* MM; Jôtfftsfcü Ôt 
Fourneau. 

M; François Ca.Vàc, directeur sclëùtiilque du Laboratoire dû 
Centre d’études dë le Mariné à Toulon (Var), présenté par MM; Rt- 
vâls et Mauguin. 

M: André Blondé* licencié è$ sciences, 84, rue Michel-Ange, 
Parts (I0*b présenté par MM; Goutteux ét ScMMttLBt. 

M; SAlNT-MA*fe*Tÿ ingénieur-étiitnistë B. P. G; L li'ceiicié ès 
sciences* préparateur au Conservatoire des Arts ét Métiers, pré— 
senté par MM. DubriSAy et Kmschwillbr. 

M; Aorrrt, ingénieur des Manufactures de l’Ëtat, licencié ès 
sciences, présenté par MM. DustitsaŸ et -JoLtëois. 

La Société a réçu podr la Bibliothèque : 

Gouré de Chimie , de J. Isabey (Editeur : G authîbr» Villars) > 

Guide pratique pour l'analyse de* urines , de A. Ronchèse 
(Éditeur : J.-B. Baillière). 

Lehrbuch der orgamschen Chernie y de J. Schmitt (Editeur : 
Pêrdihand Ënkb, Stuttgart). 

Üh pli cacheté (n b 522) a été déposé par MM. Grignard et Sa- 
Vârd à la date du 21 novembre 1029. 

4 * 

La dé/ôrmation dès ion* et de$ utémeb 
dam la combinaison chbnlqm. 


% 

Après l’exposé iumineüX et plein d’intérêt fait par M. DatttroiS, 
une discussion s’engage à laquelle prennent part MM. OLUfeitj 
Fourneau:, Lucas, DubrisaY) Prévost, Dblépinb, Kirmann, Ems- 

CHWILLBR. 



N° 1. — Le coefficient de température 
pour le* auapensoldes dé éturtèrté érdcëi 
par MM. K. JABLCZYNSKI et A. EMIN. 

(8.10.1929.) 


Dans un travail antérieur (1) les àUtetirs Ont étudié l'influence de¬ 
là température stir la vitessë de coagulation des SnftpOnsoIdes de 
premier ordre, spécialement du Fe(OH) 3 . Le coefficient de témpé« 
rature s’y est révélé presque égal à 2; la vitesse dë coagiilatiOfl 
augmente de près de 100 0/0 pour cha<me 10°G. 

Le nrésent travail eut pour biit de déterminer le même coefficient 


ii) ma. i\u 192*, i. 43, p i™. 
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Taw-*av - Ayeç AgCl, 

On versait 15 çc. de 0,0} iuirni. J\C( 

dans [15 cc. de 0,005 norm. AgNÔ 3 -j- 5 cc. d’eau). 



- 9 " \ 

Temp* l» 9 C 

' 

Temp. 25* C 

t min. 


k x io» 

/ min. 
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15 
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l'autre jnesure. 
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l’autre mesure. 
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la moyenne. 
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l’autre mesure ..... 
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pour les suspensoïdes de deuxième ordre : AgCl et AgBr (2). La 
méthode employée est sensiblement identique à celle d’auparavant ; 
on précipitait AgCl et AgBr, en versant une solution de KC1 ou 
KBr dans une solution de AgNO 3 et on mesurait le degré d’opacité 

Tableau H. — Avec AgBr. 

On versait 15 ec. de 0,08 norm. KBr 
dans [15 cc. de 0,01 norm. AgNO 3 5 ec. d’eau]. 



Temp. 15° G 

• 

Temp. 25° G 

t min. 

cn° 

h >; io* 

/ * 1 
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16 
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4,95 
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24 
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12 
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32 

29 , 9 
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9 , 29 

48 

♦ 

26 , 0 

4,69 

24 


9,34 




28 

23,0 

4 

9,45 



4,68 









9,46 

l’autre mesure. 
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l’autre mesure. 

9 . 69 

la movenne. 

\ (3*) 

1a mnvpnnp_ 

9,58 


1 1 

1 





Temp. 35* G 



Temp. 45° G 


t min. 

a ü 

/. V' 103 

A 

t min. 


k X 10 3 

0 

39,0 

♦ ^ -a— — 

0 

39,9 


2 

36,5 

21.9 

4 

0,5 

38,8 

34,0 

» 

4 

34.8 

♦ 

17,8 

1 

38,0 

29,5 

6 

32.9 

17,0 

1 . 5 

j 

36,3 

37,5 

8 

30,0 

19,0 

2 

35,1 

37,7 

10 

28,2 

18,3 

3 

33,8 

32,9 

12 

26,9 

17,3 

4 

31,9 

4 




18,4 



33,9 

l’autre mesure. 

18,8 

l’autre mesure. 

32,5 

la movenne. 

18 6 

la movenne. 

33.2 


A w ^ x r 




(2) Bull, (4), 1924, t. 35, p. 1280. 
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a l'aide d’un spectrophotomètre. On agitait le liquide dans une 
cuve d’absorption avec une vitesse constante ; la cuve était large 
de 15 mm. Attendu que le thermostat contenant la cuve d’absorp¬ 
tion était placé devant la Tente droite, l’angle a diminuait à mesure 
que l'opacité grandissait. Comme l’angle limite ne différait pas 
beaucoup de 0°, on calculait la vitesse de coagulation d’après 
l'équation : 

lg lg *0 — lg lg * — ht 


On effectuait des mesures à des températures de 15°, 25°, 35° et 
io a> C. On trouvera les résultats avec AgCl dans le tableau I, et 
dans le tableau II avec AgBr. La constance de k pour toutes les 
mesures des deux séries d’expériences est tout à fait satisfaisante. 
Dans le tableau III nous avons présenté les coefticients de tempé¬ 


rature. calculés d’après la formule : R 



Tableau III. 



4 10» 

/ « 

R 

4 V 10 3 

R 

4 .< 10* 

R 

4 X 10 3 


15° 


33» 

45- 

Aga . 

10,5 

2,10 

OO i 

MM , 1 

2,01 

44,4 

1,89 

84,1 

AgBr. 

4.05 

2,06 

9, r»8 

1,95 

« 

18,6 

1,79 

33,2 


Nous en concluons que : 

1° Le coefficient R a dans ce cas la même valeur, voisine de 2, 
que pour les suspensoldes de premier ordre, et il est égal au coef- 
licient de température des réactions chimiques; 

2° Avec l’augmentation de la température le coefficient R dimi¬ 
nue, c'est-à-dire qu’il se comporte comme dans beaucoup de réac¬ 
tions purement chimiques. 

• Université de Varsovie, Institut de Chimie inorganique). 


N° 2. — La cinétique de la formation du sélénium 
colloïdal ; par MM. K. JABLCZYNSKI et S. KOBRYNER. 

c 

(8.10.192'.).! 

H. Schultze (1) obtint pour la première fois une solution colloïdale 
de sélénium en réduisant une solution d’acide sélénieux par l’acide 
sulfureux : 

SeO 2 + 2S0 2 + 2H 2 0 = Se -f 2H 2 SO 

Gudbier < 2 > employa l’hydrazine : 

SeO 2 -f N 2 H 4 = Se + N 2 -f- 2 H 2 0 


1 Zeit prakt. Ch. (2), 1885, t. 32, p. 390. 

2 Zeit. anorg. Ch. y 1902, t. 32, p. 100 et 349. 
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Rrtiyt et vàh Arkel (3) bbtihrêht par céité voife lihC solution 
ébllbfdàlh de sélénium àùx grains d’iinê épaisseur é£alë. 

Lé sélénium, réduit & partir de sés Solutions eh àbsënéfe dé col^ 
lblde stabilisant, donne un dépôt ibuge c|ui devient peu à peu grîfe : 
éh présehcè dé coîlblde Stabilisant bh obtient tihe Solution col¬ 
loïdale typiqüe, transparente, d’une cbüieut* brahgeé. 

Les auteurs ont déterminé la vitesse de formation du sélénium à 
partir de SeO 2 par l’actlbn de l’hydrazlhè dans une solution forte¬ 
ment acide et en présence de gomme arabique, employée comme 
colloïde stabilisàht. 


Méthode de mesuré. 


On ihésuràit l’angle a àU SpêctrôphOtô- 


métré de Konig-ltlartens, comme dans léS hiémoirès précédents (4); 
polir augmenter là précision des mesurés ia clivé d’àbsôrption 
cohtehaht le liquidé & étudier se trouvait dané un thërmo'siât & 
eau, possédant sur deux parois Opposées dés vitreô de verre; la 
lumière d’une petite lampe électrique dépolie traversait la cuve et, 
après avoir été réfractée par Uh prisme, entrait dans une des fentes 
du spectrophotomètre ; la lumière d’une autre lampe identique 
entrait directement dans l’autre fente de l’appareil. La largeur de 
la clive d’absorption était danfe toutes les mesures égale à 15 mm. 
On agitàit le liquide pair un agitateur én verre en forme de spirale, 
tournant à 750 tours par minute. Afin d'éviter l’action chimique de 
la lhhlière Sur le liquide, on la laissait passer seulement au mom’éht 
de là lecture dé l’àngle a. L’àngle limite * oc éthit déterminé lorsqu’il 
donnait des valeurs constantes. La largeur des fentes = 4 mm. On 


employait la lumière rouge orangé. 
La solution de l’acide sélénieux 


contehait par libre 


0.bi4"7 htblééulèà'gCàmhU& de SfeO 2 . La Solution d’hydCaiine con¬ 
tenait pàr litre 8 éfc. tThydbàtfe d’hydraiitie, N s H 4 .H*0, ë’eSt-à-diré 
0,16 molécules-gramhlcs. Là gbrtime aCàblqué était là pliis ptiéb 
blàhchë de la hlàisôn a Poulenc frètes » ; bn la débarrassait des 
sels de calciintt, dbnt la gbttihtë fest Chargé àux eiivii*onS de 2 0/0, 
en les précipitant par l’oxalate d’ammoniUm éh évitàttt tbUt ëxfcèô ; 
après 24 heures on iiltrait le liquide sur uh éreuset en porcelaine 
poreuse; la solution était à 2 0/0. On prenait un cc. de la solution 
de gomme pour 31 cc. du volume total de liquide à étudier; la 
concentration de la gomme était donc toujours de 0,062 0/0 dahs la 
solution liilalé. L’acide éhlotfiÿdriqué Concentré avait Un poids 
spécifique de 1,189. 

On opérait dans toutes les nleSures àvec un grand excès d’hvdra- 
zine, allant de 11 à 31 fois la quantité nécessaire. 

Cblüttlte la réduction dé SéO* pàr l’hydtàéine së fàit àSSët lfefitfe- 
nient à la tempéràtute ordinaire, Oh ërf’éétüàit léS UieSUi*eS à 4Û 6 C, 
et, dans des cas particuliers, même à 50° et 60° G. 

Cinétique de là réduction. — Nous présentons les résultats de 
8 mesures: t y exprime le temps en minutes à partir du moment 
de mélange des liquides ; a l'angle de rotation dahs le spectropho¬ 
tomètre. En prenant tfrtfrà Comme ordonnées et f comme abscisses 


(Si Koll. Zeitschr. , 1928, t. 32, p. 29. 

t4i Huit. Soc. chim. (4), 1924, t. 35, p. 1277 et 1280. 


é 
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noq$ ^obtiendrons dans aucun c^s 1§ eqprbe 3 ograetéristique de 

l'uutoeatalyse, comme on J’a pu qbseryw pour la cinétique do la 
décomposition de l’acide hypqsullureux (&)ï par contre, dans le# 
mesures N°* 1, 2, 4,5 et 6 les lignes sont droites et leur angle limite 
a oc est égal ou très approché de 90° ; nous exprimerons ce processus 
par l éqpatiqn : 

4 

0 .» 1g tg * — 1g tg «o = A t 


où a et «£ sont les angles aux temps I et o. En effet les yaleurs k 
(troisième colonne des tableaux) donnent une constance satisfai¬ 
sante pour chaque mesure. 

On ne peut appliquer l’équation (1) aux mesures N 08 8, 1 et 8 où 
l’angle limite est beaucoup inférieur à 90° et qui donnent des 
courbes. Comme dans Ips études sur la cinétique de coagulation 
de Fe(OH) 3 et AgCl (6) il faut y appliquer l’équation (2) : 



x exprime le degré d’opacité relatif : 

.. Ig tg a — lg tg 

i .i 5 ,r - - 

*g lg ** — lg *g *• 

le degré d’opacité total étant égal à 1.11 y a une dépendance étroite 

entre k et K 

,t. A lgt *‘y- lg '* —' K 

Ige 


Dans la troisième colonne des mesures N os 3, 7 et 8 noqs prou¬ 
vons x, fît dans la quatrième la valeur de K, dont la constance 
dans chaque mesure est bonne. 

Les résultats cité# sont près caractéristiques ; jls, montrent l’absence 
d'une autocatalyse, qu’on pourrait attendre, c#r les grains fje sélé¬ 
nium devraient grouper les atonies de sélénium libérés et accélérer 
le processus. On peut expliquer ce résultat par l’existençp d’un 
grand excès d’hydrazine par rapport à l’acide sélénieux, ce qui a 
pour effet que, dans les premiers moments d’action, il se forme 
déjà une quantité de grains de sélénium suffisante et il ne s’en 
forme pins ensuite. La valeur fractionnaire de a dans l’équation 
autocatalytique (1) devient très petite et d très grand ; c’est alors 
que léquatiqp autocatalytique se transforme eu équation (2) et 
celle-ci redevient (1) si l’angle aop = 90°. 

(nfluer\ce de la concentration dç SeOP. — Dans le tableau 1 nous 


5! Bull. Soc. chim. (4), 1926, t. 39, p. 409. 

fv Bull. Soç. çhim . (4), 1928, t. 43, P- 159 et 1929, b 4fc, p. 202 

7i Butt. Sqç. q/ii/Q. (4), 192ft \. 4?, R. AI 4 - 
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avons les résultats des mesures N 04 1, 2 et 3 avec une quantité 
variable de l’acide sélénieux. Dans la mesure N° 3 on a calculé k 
en se servant de K selon l’équation (4). 


Tableau I. — Influence de la concentration de Vacide sélénieux. 


N"* 

ce. de solution 
de SeO, 

h 10 3 

é 

k V to 1 

|Î5UO.| 

1 

0 

1 3,3 

2,22 

-> 

4 

8,89 

y) 0-) 

3 

2 

4,26 

2,13 


Nous concluons de la quatrième colonne que la vitesse de réduc¬ 
tion de l'acide sélénieux est directement proportionnelle à sa con¬ 
centration. Ce résultat est d’accord avec la réaction : 

SeO 2 + N 2 H 4 — Se + N- + 2H 2 0 


Mesure i. — 6 cc, de SeO 2 -|- 
4 cc. de HCl conc. + 1 cc. de 
gomme + 16 cc. d’eau -f- 5 cc. 
d’hydrazine. 


t min. 


k > ,10 3 

0 

.VI, 6 

)> 

3 

54,1 

13,1 

9 

r>9, o 

13,4 

15 

63,6 

13,5 

21 

61,5 

13,4 

21 

70,6 

13,1 

33 

13,8 

13,2 

48 

79,9 

13,3 

X 

cca 90 

a 



13,3 


Mesure 2. — 4 cc. de SeO 2 -f- 
4 cc. de HCl conc. + 1 ce. 
gomme + 18 cc. d’eau 5 cc. 
d’hydrazine. 


/ min. a° À 10* 


0 

50,2 

i) 

12 

56,3 

8,06 

9 

18 

59,9 

9,31 

21 

62,8 

8,15 

30 

66,0 

9,01 

36 

68,2 

8,85 

48 

13,2 

9,21 

60 

16,5 

9,01 

•x 

cca 90 

* 


8,89 


Influence de la concentration de l'hydrazine. — Quoique la quan¬ 
tité d’hydrazine par rapport à SeO 2 soit grande (dans le N° 2 de 
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Mesure o\ - 2 ce. de SeO J -j 

4 cc. de HCl couc. -f- 1 ec. de 
gomme -f- -d ce. d eau -j~ 5 cc. 
d’hydrazine. 

Mesure 4. 4 ce. de SeO 2 - 1 - 

l 

4 cc. de HCl cor.c. + I ce. de 
gomme + 13 cc. d’eau 10 cc. 

d’hvdrazine. 

t tniii. 

a 

X 

k • ne 

3 ? 

t min. 

o° 

k X 10 3 

0 

:,o , o 

0 

n 

0 

53,1 

» 

0 

r.t 

0.07.1 

5,65 

3 

55 . <j 

i 

15,0 

18 

5i.-2 

0,170 

i . 6 î 

1 

6 

58,8 

15,5 

30 

56, 3 

0,266 

4,48 

y 

61,0 

14,6 

4-2 

*)S % •) 

0,368 

i, 7 5 

1-2 

64,3 

16,1 

- / 

Ô i 

60.3 

0,4 47 

* 

i .77 

t 

15 

66,4 

15,7 

72 

6-2.8 

i 

0,568 

5,06 

18 

68,1 

15,1 

a: 

"0 , 5 

1,0 

0 

21 

69,7 

14 , 6 


» 

| 



v) /j 

71,1 

14.-2 


I 

î 

¥ 

1 


1 ,04 

GC 

cca.UO 

o 


T - 60 

. 2 min. 




15,1 

■ 


18 fois, et dans le N° 4 de 36 fois), l’augmentation de sa concen¬ 
tration accélère tout de même la vitesse de réaction. Nous pouvons 
le constater dans les mesures N° 9 2 et 4 ainsi que dans le tableau II. 
k augmente presque proportionnellement à la concentration de 
l’hvdrazine, comme l’exige l’équation de réduction, citée ci-dessus. 


Tableau II. - Influence de la concentration de l'hydrazine. 


iT. (h* solution 
df* l'hydra/ine 






Influence de la concentration de l'acide chlorhydrique. — Dans 
les mesures 6, 5 et 4, où cette concentration est en relation de 1 : 2: 4, 
le coeflicient k de la vitesse augmente directement proportionnel¬ 
lement à la racine carrée de la concentration de HCl , comme nous 
l’apercevons dans la quatrième rubrique du tableau III. 
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Mesure 5 . — 1 cc. de 

2 cc. de HCl çonç. - 

gomme 15 ce. d'eau 

dhydrazine. 

SeO 2 -f 

1 cc. de 

-T- 10 CC. 

• • 

/ min. 

«'• 

A 1(F 

* 

0 

51,5 

n 

6 

55,5 

10,6 

1» 

57,3 

10,4 

12 

59,7 

11,1 

15 

61,5 

11,1 

18 

63,8 

11,6 

21 

65,0 

11,0 

24 

66,9 

11.3 

30 

69,9 

11,2 

36 

72,6 

11,2 

42 

74,8 

11,1 

3C 

cca 90 

» 



11.1 

' 

i 


Mesure 6. — 4 cc. de SeQ 2 -f- 

i cc. de HCl conc. -p I cc. de 

• f * 

gomme -J- 16 cc. d’eau -f- 10 cc. 

d’hvdrazine. 

» 


t min. 

) 

«" 

> 

A < 1 (P 

0 

17.7 

•1 

3 

48.9 

6.60 

6 

50.2 

6,38 

9 

«il » I 

t>. 8:1 

12 

53.2 

7.08 

15 

51.2 

0. 7:1 

18 

55,3 

6,60 

21 

56.8 

6.8-2 

24 

57.9 

6.73 

30 

60.1 

6,65 

36 

62.7 

6.81 

42 

61,0 

6. 15 

18 

65. ! 

6,10 

3C 

cca 90 

n 


• 

6,65 

! 

i 


Mesure 7, — Comme |a me¬ 
sure i Temp. ^O 0 C. 


/ min. 


X 

À KF 

# 

0 

48.2 

/ 

M 

O 

9 

53,7 

0,164 

8,65 

12 

55.4 

0,216 

8,81 

15 

58,0 

0,285 

9,05 

18 

G0,0 

0, :li6 

10,24 

24 

61,7 

0,110 

9,55 

30 

6i.:t 

0,502 

10.09 

36 

65,9 

0.562 

9,96 

42 

67,0 

0,605 

9,60 

60 

69,8 

0.722 

9,47 

oo 

<5,3 

i 

1 

f 

i 

1,6 

* 

9.17 

i 


T - 29,0 min. 


Mesure 8. — Çomme la me¬ 
sure 3. Temp. 00° C. 


| 

t min. 

«• 

1 

X 

k ■ 10 » 

0 

47.9 

# 

0 

t j 

3 

51,8 

0,120 

18,5 

6 

56,0 

0.215 

17,5 

9 

60.5 

0,345 

20,4 

12 

63,2 

0.429 

20,3 

18 

67,9 

0,590 

21,5 

21 

69,9 

0,665 


36 

7-2,5 

0,776 

18.0 

00 

76,9 

1,0 

n 




19.94 


T — 14,2 min. 
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Tableau III. — Influence de I acide chlorhydrique. 


X 


m 





* 


oc. do HCl corio. 

k X 10 3 

k 10* 

V HCL 

4 

i 

r., «5 

6,65 

.i 

il. 1 

i 

7,8i 

i 

15.1 

J 

7,55 

i 


Pouf le moment, il serait difficile de dire exactémènt s’il fexiste 
une relation et do quëlle nature entre l’équation de réduction de 
SeO 2 et la racine carrée de là concentration de HCl-. 

L'influence de là température s’aperçoit dans les mesures N 0 * 3* 
7 et 8, exécutées à 40°, 50° et 60° C. On a réuni les résultats dans 
le tableau IV: Comme le processus avait lieu trop rapidement à 60 ° 
On a employé des solutions de SeO 3 plus diluées; les angles limites 
à & ont été alors de beaucoup inférieurs à 90°; à cause de cela on 
sé serVit de l’ëqüation (fi). 


T Aii le A. u IV. Influence de la température. 



X» 

• 

Température 

k 10 1 

R 

8 

40* 

4,94 


7 

50 

9,41 

1,92 

8 

60 

19,94 

i , 00 




i, 96 




60,2 

59,9 

14,2 



K augmente avec l’augmentatibn de la température comme pour 
les réactions chimiques typiques, c’est-à-dire de i 00 OjO pour i0° C 
ce que démontre le coefficient de température : 



dans la quatrième colonne. 


Les périodes des demi-parcours T (cinquième colonne) présentent 
là mênië augméntàliôn pour chaqbè intervalle de 10° C ; leur coeffi¬ 
cient de température est égal à 2*02 et 2,11. 


Université de Varsovie. Institut de Chimie inorganique. 
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N° 3. — Sur l'autocatalyse dans l'oxydation. 

I. Autoxydation de l'acide abiétique ; 

par G. DUPONT et J. LÉVY. 

(7.11.1929.) 

L’étude de l’oxydation à l’air des colophanes a déjà fait l’objet 
de divers travaux. Fahrion, en particulier (1), a montré qu’en aban¬ 
donnant pendant 14 mois à l’air de la colophane pulvérisée, son 
acidité diminuait tandis que son indice d’éther croissait ainsi que 
la proportion insoluble dans l’éther de pétrole. Fahrion a constaté 
que le produit d’oxydation ainsi obtenu présente la plupart des 
réactions caractéristiques des peroxydes, il admet que, comme 

dans le cas de l’essence de térébenthine, l’oxvdation donne nais- 

9 

sance tout d’abord à des peroxydes susceptibles de provoquer l'oxy¬ 
dation des molécules présentes, soit de la résine elle-même, soit 
d’autres corps tels que la cellulose qui, on le sait, se trouve rapi¬ 
dement oxydée en présence de colophane. 

Aucun auteur, à notre connaissance, ne s’est attaché à étudier 
méthodiquement l’oxydation du constituant le mieux défini des 
résines qui est l’acide a-abiétique. Nous avons pensé qu'il était 
intéressant d’aborder cette étude et de la suivre, tant au point de 
vue chimique qu’au point de vue physico-chimique, dans l’espoir 
d’en saisir mieux le mécanisme. Cet espoir n’a pas été déçu car, 
nous allons le voir, cette étude nous a permis de découvrir et de 
suivre le phénomène le plus typique d 'autocatalyse d'oxydation , 
qui, nous le pensons, ait été signalé. Précisons la nature de ce 
püénomène. 

MM. Moureu et Dufraisse, dans leur admirable mémoire présenté 
au deuxième Conseil de Chimie Solvay (5) ont défini l'autoxydation 
comme « la partie du phénomène de l’oxydation par l’oxygène libre 
où interviennent des peroxydes ». Dans le cas de l’autoxydation 
d’un corps A en l’absence d’un catalyseur, le mécanisme qu’ils 
envisagent comme le plus général est le suivant : 

i re phase, formation d'un peroxyde : 

(A) - r (O-) - A(O-) 

:2 e phase, oxydai ion de A par le peroxyde : 

A(O-) A > 2A(0) -y 2AO stable 

lis ne semblent envisager que comme un cas assez exceptionnel, 
celui où le produit d’oxydation A(O) joue le rôle de catalyseur 
vis-à-vis de l’oxydation; or, c’est le cas de la réaction qui nous 
occupe ici. 


(J> Zeit. fur Ang. Chem., 19ü7, t. 20, p. 35<»; Moult, scient ., 1907, t. 21, 
p. 478. 

(2i C. R. du 2* Congrès Solvay , 1925, p. 520. 

(.'>) Comme Moureu, nous mettons entre parenthèses, dans les for¬ 
mules, l’oxygène « actif * ou les molécules activées. 
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Nous allons voir, on effet, que la molécule d’acide abiotique paraît 
être directement très peu oxydable, mais qu’il existe un oxyde 
intermédiaire A(O) qui, du moins sous une forme active, est 
susceptible de fixer l’oxygène de l’air : 



A(O) 


O 1 ) 


y 


A(0)(0- 


) 


Le peroxyde ainsi formé est, lui, capable d’oxyder les molécules A 
en conduisant, au moins partiellement, à la forme A(O) active : 


i 



A'0)(0 2 ) -f- 2À -> 3A(0) 


Os molécules actives A(O) ainsi formées interviendront à leur 
tour comme catalyseur. 

On conçoit donc que, d’après ce mécanisme, la vitesse d’oxy¬ 
dation, d'abord très faible quand le corps ne contient que très peu 
de produits d’oxydation, doit croître en raison directe de la quan¬ 
tité d'oxygène absorbée. 

Ce mécanisme, plus ou moins voilé par des actions secondaires 
[en particulier par la désactivation de l’oxyde A(O)] nous parait 
être assez, général, au moins dans la série terpénique : tous les 
corps terpéniques étudiés par nous présentent une vitesse d’oxy¬ 
dation croissante, au moins au début de la réaction. Dans beau¬ 
coup de cas, étudiés par Moureu et Dufraisse, on observe plus ou 
moins nettement cette montée graduelle de la vitesse d’oxydation 
et l’on peut penser que c’est là un phénomène assez général. 

L’étude approfondie du mécanisme de cette autocatalyse nous a 
paru présenter un vif intérêt, intérêt qui, nous le verrons, est accru 
par l’espoir d’en tirer une explication simple du phénomène encore si 
mystérieux qu’est l’action antioxygène. 

L’étude dynamique de l’autoxydation de l’acide abiétique nous 
a fourni, nous le répétons, un exemple très typique d’autocatalyse, 
et la stabilité relative du catalyseur A(O) nous a permis de pré¬ 
ciser le mécanisme de la réaction. 

Pour cette étude, nous avons utilisé des solutions concentrées 
(35 0/0) d’acide abiétique dans le xylène. Deux méthodes de mesure 
s’offraient à nous. 

La première, consistant à mesurer la vitesse d’absorption à 
pression constante, s’est montrée d’application difficile, à cause de 
la nécessité d’une agitation et de l’action antioxygène très nette du 
caoutchouc, action qui fait proscrire absolument l’emploi de ce 
dernier pour l’amenée de l’oxygène. 

Nous avons pu, toutefois, faire par cette méthode, quelques 
mesures qui ont confirmé, au moins qualitativement, les résultats 
obtenus par la seconde. 

Cette deuxième méthode, que nous avons particulièrement 
employée ici, consiste à mesurer la vitesse d’absorption du gaz à 
volume constant , en suivant les variations de pression. Voici la 
description du dispositif employé, assez semblable à celui de 
Moureu et Dufraisse, mais modifié pour permettre des mesures 

plus rigoureuses. 
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A. 


Etude de V oxydation à volume constant . 


Appareil utilisé ,. — Cet appareil comporte une ampoule ^ [ftg- I » 
de 50 cc. dans laquelle on introduit 5 cc. d'une solution d’àcide 
abiétique (à 35 0/0) dpps le xylène. L'acide abiétique a été bieq 

puriiié par cristallisations successives et 
conservé à l’abri de I’air» Par Ç, on fa$t le 
vipe puis on introduit de l'oxygène pqr et 
sec en lavant plusieurs fois par le gaz, et 
pn ferme finalement C à la lampe. On me¬ 
sure la pression par le manomètre à mer¬ 
cure BP en ratneqant toujours lemerçuçe fui 
niveau B de façon à maintenir le volume 
constant. 



# * 


% 



pig. i. 


La hauteur de mercure est piesurée ^ 
çathétomètre. La température (maintenue 
aussi constante que possible) est mesurée 
B au dixième de degré, et on ramène à chaque 

' * » ■ O î • ■ V . ♦ - * * 

opération la pression à ce qu'elle serait à lq 
température initiale. Les expériences sont 

■ A * > i 9 x * A * * ' 

d'ailleurs faites dans une cave, de façon à 

T » i * t ’i ♦ * * - * * ^ ' 1 # f • • * ^ 

maintenir la température pussi constante 
que possible et à éviter l’action de la lumière. 

* r • > ' • » m % i « • • » 

Ppur tenir compte du peu d'azote qui reste 

mélangé à l’oxygène, et de la tensipn cjo 
vnpepr du solvant dans la 4 <Hermingtion de 
la pression propre (Le J oxvgène, on déduit 
4 e chaque pression corrfgée, la pression 


On u 


finale du gaz restant après l'arrêt complet de la réaction. 

l pu, ainsi, mesqrer avec une assez grande précision, la 
vitesse d'absorption 4e l’oxygène, en étudiant! es variations çje 1^ 
pression en fonction 4u temps. 

Résultats. — Les résultats trouvés sont réunis dans le. tableau I 
et les courbes de Jft figure 2 . 

3 ur eps cpprbes, on fait immédiatement les remarques sui¬ 
vantes : 

a,) La vitesse d’absprption, caractérisée ppr la vitesse de montée 
du mercure dans le manomètre, ^r, croît très nettement au début, 

atteint un maximum vers 45QQ meutes, puis déçrott. 

b) S’il n’y avait pas d’autocatalyse, on 4P v rait s’attendre à ypic 
diminuer la vitesse d’absorption connue la pression de J’pxygène 


C’est 


jl 

P 


dp 

dt 


qui devrait être constant. Or, on voit que cette valeur (a 


croît constamment durant l'expérience. 

0 ) Par contre, si l'on excepte la 1 ™ partie de la réaction, on voit 


que le rapport b 


100 


dp 


P<Po 


P) 


-r (dans lequel p Q est la pression 


initiale de l'oxygène et p la pression actuelle) est très sensiblement 
constant. Or, cette nouvelle quantité introduite en dénominateur 
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TAttLteAtJ t. 


Temps 

eft minâtes 

m A 

tVn»- 

pérat\lh*s ! 

• 1 ■ 

(b 

P10 

* mm 

dp 

W 

0) 

100 dp 
~ " mW ^ ^ 

H) 

, 100 dp 

p dt 

r»i 

- P m \Po-Pto) 

h 

0 


032. 7 

») 

1 

M 1 

n 

512 

22,8 

613,0 


0,0061 

» 

1372 

M 

573 , 1 


0,0078 

0,000195 

1908 

23,4 

512.» 

» 


0,0102 

0,000136 

3187 

21,4 

431,7 


0,0119 

0,000125 

1302 

» 

327,1 

9,094 

0,0248 

0,000098 

451)2 

20, U 

300.2 

i 

0,101 

0,0321 

».000101 

4778 

»> 

279,1 

0,097 

0.0335 

t 

0,000098 

5645 

10.9 

202,1 

0,088 

ü,0375 

0*000093 

6050 

20,4 

171,8 

0,080 

0,0443 

0,000098 

6200 

n 

160.6 

U. 075 

0,0452 

0,000097 

7232 

20,0 

97,8 

0,06i 

« 

0,0472 

0,000094 

8568 

19,9 

50,9 

0,035 

i ê 

0,0472 

0,000085 


20 

38,8 ! 

0,023 

0,0512 

0,000087 

10541 

19,8 

15.5 

0,016 

p 

0,0590 

0,000097 

1 


( 1) P = pression propre de i'oxygène ramenée à 50°. 


P m = pression moyenne de l'oxygène pendant l'intervalle dt. 
Pc = pression initiale de l'oxygène. 



Fig. 2. 


| ipo — p) — la variation totale de la pression] est proportionnelle ù 
la quantité d'oxygène absorbée. 
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On peut donc dire que la vitesse d'absorption varie proportionnel¬ 
lement à la quantité d oxygène absorbée depuis le début de la 
réaction . 

Nous avons fait observer que cette proportionnalité se vérifiait 
mal au début de l'oxydation, mais on trouve immédiatement une 
explication de cette anomalie dans la proportion d'oxygène absorbée 
avant l'expérience ou pendant les manipulations ou encore dans 
les produits d'oxydation insuffisamment éliminés par les cristalli¬ 
sations. 

L'interprétation logique de ces résultats est que l'oxygène absorbé 
concourt à la formation d'un produit d'oxydation qui joue le rôle 
de catalyseur positif. 

C'est bien un mécanisme d'autocatalyse tel que nons l'avons 
défini précédemment. Mais cherchons à étudier de plus près le 
phénomène. 

L’expérience nous montre que la vitesse d’absorption de l’oxy¬ 
gène est donnée par la relation : 



/'/> (P<rP) 


dans laquelle p est la pression de l’oxygène à l'instant t et p 0 sa 
pression initiale. 

Si nous admettons que le mécanisme de l’oxydation est celui qui 
a été indiqué plus haut, il comporte les deux réactions : 


(1) A(O) ~f- O 2 - > AtO)i(K) 

(2) A 0 (0-) + 2A > îlAfO) 


Les résultats précédents nous portent à conclure que, au moius 
dans la 1™ phase de l’oxydation, la réaction (2) est très rapide par 
rapport à la réaction (1) qui donne le pas à la réaction. Appliquée 
à cette réaction (1) la loi d'action de masse nous donne : 



C ()2 est proportionnel à la pression propre p de l’oxygène ; d'autre 
part, si l’on admet que tout, ou du moins une proportion déter¬ 
minée de l’oxyde AO produit dans la réaction (2), est obtenu sous 
la forme active, susceptible d’entrer dans le cycle, la concentration 
C\( 0 ) est proportionnelle à la quantité d’oxygène absorbée, c’est-à- 
dire, proportionnelle à la différence p 0 — p entre la pression initiale* 
et la pression actuelle de l’oxygène. La relation (4) devient donc : 



bp ip<rp) 


C’est précisément là 


la relation trouvée expérimentalement et ce 
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résultat vient légitimer les suppositions faites. Ils montrent en 
particulier que l’oxygène agit à Tétât moléculaire et non à Tétât 
atomique (4). 

Influence de la pression sur la vitesse dabsorption. — On connaît 
des réactions d’oxydation dans lesquelles la vitesse d’absorption 
<-*t beaucoup plus grande à basse pression qu’à haute pression. On 
pourrait supposer qu’il en est de même ici, et que l’accroissement 
de vitesse de la réaction, constaté quand la pression de Toxygène 
diminue, est dû précisément à ce phénomène. Nous avons tenu à 
vérifier qu’il n’en est rien et que, conformément à l’hypothèse 
< -dessus, la vitesse d absorption de l'oxygène est bien, toutes choses 
égales d ailleurs , proportionnelle à la pression propre du gaz. 

Nous avons, dans ce but, comparé l’oxydation dans 3 tubes auss 
identiques que possible, contenant la même proportion de la même 
solution, mais avec des pressions initiales différentes nous avons 
trouvé : 

Valeur moyenne 

Pression initiale do £ = 

<le l'oxy^ènc p (po-p ) dt 


Tube 1. 529,1 0,008o3 

Tube 2. 698,8 0,00853 

Tube 3. 1049,5 0,0077 


Pour les pressions basses et moyennes, la vérification est donc 
bonne. 

Pour le tube 3, sous forte pression, la vérification est moins 
satisfaisante parce que, les vitesses réalisées étant plus fortes, la 
vitesse de dissolution de Toxygène dans la solution intervient. 


B. — Etude de l'oxydation à pression constante. 

%■ 

y a!ure des produits d'oxydation. — L’étude de l’oxydation à 
pression constante est difficile et peu précise pour plusieurs raisons : 
d abord, nous l’avons dit, on doit éliminer de l’appareil, le caout¬ 
chouc qui joue très nettement le rôle d’antioxygène. Ce fait nous 
oblige à rejeter ie dispositif classique consistant a agiter le liquide 
eu présence de gaz dans un réservoir en communication avec le 
gazogène par un tube flexible. Ensuite, les corrections, toujours 
importantes, de température et de pression portant sur la totalité 
du volume gazeux donnent assez d’imprécision aux mesures. 

Nous avons cru toutefois bon d’étudier l’oxydation à pression 
constante, afin de suivre cette oxydation jusqu’à son terme. 

Le problème suivant se pose en effet: par la méthode précédente, 
nous n'avons étudie que le début de la réaction, car la solution 
xyléuique d’acide abiétique n’est qu’eu présence de 9 volumes 
d’oxygène tandis qu’il faudrait 13 volumes pour qu’il se soit fixé 


» Notons d’ailleurs, que rien ici 
vatiou préalable de Toxygène. 


ne nous oblige à supposer l’acti- 


soc. cuim., 4 e sér., t. xlvii, 1939. — Mémoires. 


o 





66 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 



J | atome d’oxygène par mole cille. Nous avons admis que le terme 

d'oxydation catalyseur est AO, il 



faut le vérifier et voir ce qui se 
passe lorsque tout l'accepteur d'oxy¬ 
gène A est oxydé. Ce sont les 
essais à pression constante et l'étude 
des produits d’oxydation qui per¬ 
mettent de répondre à ces ques¬ 
tions. 

Pour l’étude à pression cons¬ 
tante, nous avons, après divers 
essais, été conduits à utiliser un 
appareil tel que celui représenté par 
la figure 3. La solution à oxyder 
était disposée dans le récipient A 
et communiquait avec le gazomètre 
C à l’aide d’un joint de mercure. 
Un tube B, fermé par une goutte de 
mercure, permettait de chasser, de 
temps en temps, les gaz étrangers 
(N en particulier) qui ont tendance 
à s'accumuler en A. Un tube dessé- 
cheur à potasse D était interposé 


Fig. S. entre le gazomètre et le tube A. 

Dans un essai, nous avons employé 
30 cc. de solution à 25 0/0 d acide abiétique, Nous avons obtenu 
les résultats rassemblés dans le tableau II, 


Tableau II. 



Temps Volume absorbé 

en 9 

heures (corrigé) 


dv 

dt 


1 dt 

v dt 





U9,5 

lOçc. 

168,3 

43,9 

198,3 

96,6 

240 

167 

263,5 

207 

294 

255.6 

"368,5 

358,6 

415 

424,5 

503 

500,6 

55 ], 5 

537,5 

623 

574,3 

4 

671 

595,2 


0,0011 
0,0117 
0,029 
0,031 
0,029 
0,0241 
0,0235 
0,023 
0,0144 
0,0128 
0,0085 

0,007 


0,00030 
0,00042 
0,00041 
0,000205 
0,000152 

0,000106 fixation 

de O 2 

pour 570 cc. 
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La loi d'action de masse 
d'absorption : 

dv 



nous fait prévoir ici 

A*.Ca.o) — 


une vitesse 


e étant la quantité d’oxygène absorbée depuis le début. Cette véri- 
iication est beaucoup moins bonne que dans les essais précédents. 
La vitesse d’absorption croit bien dans la 1™ partie de l'opération, 

1 dv 

et le rapport - reste grossièrement constant, mais rapidement 

la vitesse atteint un maximum qu'elle ne dépasse pas, et le rapport 
précédent décroît alors rapidement. Ce fait est attribuable à 
l’impossibilité, où l'on est ici d’agiter; la vitesse d’absorption est 
limitée par la vitesse de dissolution de l'oxygène. Mais on constate 
en tout cas que : 

1° La vitesse d’absorption commence à décroître quand la quan* 
tité d’O absorbée correspond à environ i atome par molécule ; 

2° La vitesse subit une nouvelle chute importante quand la quan*- 
tité d’O absorbée correspond à la lixation de O 3 par molécule 
d’acide* 

Nous avons étudié ce produit ünal d’oxydation (6)« Ce produit est 
amorphe; il se décompose vers 200°: tous nos essais en vue 
d’obtenir une cristallisation du produit brut ou d’une de ses frac* 
tions ont échoué. Nous reviendrons ultérieurement sur son étude t 

Nous dirons seulement ici que c’est un produit complexe* com* 
portant surtout des constituants de formule C 30 H 30 O 4 , souillés 
toutefois de produits plus oxygénés, et dé produits moins oxy¬ 
génés. 

Mécanisme de Voxydatiùn. —•• Lés résultats qui précèdent nous 
permettent de préciser le mécanisme de la réaction. Puisque le 
maximum de la vitesse d’oxydation est obtenu sensiblement pour 
la fixation d’un atome d’oxygène par molécule d'acide abiétlque, 
cm peut en conclure que c'est bien à l’Oxyde AO que doit être 
attribué le rôle catalytique (A représentant la molécule d’acide 
abiétique). 

Dans la 1™ partie de l’oxydation, ont lieu les réactions déjà 
signalées : 

il) A(O) + (O 3 ) -> A(0)(0 2 ) 

iï) A(0)(0 2 ) + 2A -> 3A(0) etc. 

Cette réaction Se produira tant qu'il y aura des molécules A à 
oxyder et la vitesse d'absorption croîtra tant que la concentration 
en A ne deviendra pas telle que la vitesse de la réaction (2) devienne 
du même ordre ordre de grandeur que celle dé la réaction (1). 

Mais, quand toutes les molécules A sont oxydées, que se passe- 


toi Le produit étudié id a été obtenu par oxydation A Volume 
constant en présence d’tm catalyseur (abiétate de Co) mais l'oxydation 
conduit dans ce cas, au même résultat final : fixation de O*. 
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t-il? L’étude précédente montre que le produit tend, au moins dans 
une 2* phase, vers la formation d’un oxyde AO 2 . On doit donc 
admettre que. dans cette 2 e phase, la réaction dominante est la 
suivante : 

w 

(3) A(O) + AfOyO 2 ) -y 2 A(0 2 ) -y 2 AO 2 stable 

Cette stabilisation pouvant d’ailleurs s’effectuer de plusieurs 
manières en donnant des produits de configuration variée. 

A côté de cette réaction (3) les produits intermédiaires pourront 
se transformer d’ailleurs en produits stables : 

(•t) A(O) —y AO stable 

(5) A(0)<0 2 ) *->► AO 3 stable 

La possibilité de la réaction (4) semble d’ailleurs confirmée par 
le fait que. si on arrête dans une oxydation l’afflux d’oxygène 
pendant plusieurs heures, pour le rétablir ultérieurement, la réac¬ 
tion ne reprend pas sa vitesse précédente mais repart d’autant 
plus lentement que l’arrêt a été plus prolongé ; puis elle s’accélère 
progressivement. De même le produit d’oxydation provenant d’un 
tube arrêté par manque d’oxygène, n’est pas un catalyseur pour 
l’oxydation. On doit donc admettre (et ceci est d’ailleurs bien 
d’accord avec la conception que nous avons des molécules actives) 
que l’oxyde A(O) perd rapidement son activité dès qu’il cesse de 
participer au cycle d’oxydation : 

A(O) —y AO stable 

0 

Résumé. — En résumé, dans ce qui précède, nous avons montré 
que l’autoxydation de l’acide abiétique présente un exemple très 
intéressant d’autocatalyse. L’étude dynamique nous a permis d’en 
élucider le mécanisme. 

Dans une prochaine note, nous étudierons l'influence des cata¬ 
lyseurs sur cette oxydation. 

(Laboratoire de l’Institut du Pin.) 


N° 4. — Sur l’éthylate ferrique. Réponse au mémoire de 

MM. Thiessen et Kœrner (I); par M. R. SUTRA. 

(9.42.1929.) 


Pour obtenir l’éthylate ferrique, Grimaux (2) lit agir le chlorure* 
ferrique en solution dans l’alcool absolu sur une solution alcoolique* 
d’éthylate de sodium ; les quantités de substances employées étaient 
celles calculées par l’équation : 


3 C 2 H 5 ONa FeCl 3 = 3 NaCl + (C 2 H 3 0) 3 Fe. 


P 


(1) Thiessen et Kœrner, Zeit. anorg. Chem ., 4929, t. 180, p. 05. 
i2i Grimaux, C. H. y 1884, t. 98, p. 105 et Bull. Soc. chim ., 4884. 
'57. 


L 4i, 
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Cet auteur annonça que cette réaction se faisait conformément à 
cette équation, et que l’addition de la solution de chlorure ferrique 
à la solution d’éthylate de sodium provoquait la précipitation de 
chlorure de sodium pur ; la solution alcoolique brune contenait 
l’éthylate ferrique, ne renfermait pas de chlorure de sodium et avec 
l’eau donnait un précipité d’hydrate ferrique. 

M. Grimaux ne put isoler, en distillant l’alcool, un produit bien 
défini; les analyses donnèrent toujours un déficit en carbone : 
18,5 0/0, nombre maximum trouvé, au lieu de 37,7 0/0. 

Ces résultats s’expliquent par la décomposition facile du produit 
par l’eau ou par la soude ; il est en effet extrêmement difficile de 
ne pas introduire des traces d’eau ou de soude au moment de l’ad¬ 
dition de chlorure ferrique d’une part et de sodium d’autre part à 
l’alcool absolu ; en chassant l’excès d’alcool de la solution brune 
d’éthyiate ferrique, les concentrations en eau et soude augmentent 
et deviennent suffisantes pour provoquer une décomposition par¬ 
tielle. 

Quelques années plus tard, M. Nicolardot (3) reprit ces expé¬ 
riences, et fit les observations suivantes : le précipité de chlorure 
de sodium est toujours ferrugineux, et la solution alcoolique brune 
contient toujours du chlorure de sodium. Sa conclusion fut la sui¬ 
vante : l’éthylate ferrique n’existe pas, le produit soluble dans 
l’alcool est une combinaison de fer et de sodium. 

C’est avec ces renseignements que je repris l’étude de l’éthylate 
ferrique, dans le but de rechercher s’il était susceptible de donner 
avec l’aldéhyde acétique la réaction de Tischtschenko. 

Devant les résultats incertains obtenus par l’action du chlorure 
ferrique sur l’éthylate de sodium, j’ai recherché d’autres réactions 
capables de fournir l’éthylate ferrique. 

Tous les essais tentés par action directe sur l’alcool absolu ont 
échoué (fer réduit par l'hydrogène, amalgame de fer avec ou sans 
les catalyseurs favorisant l’attaque de l’alcool absolu par l’alumi¬ 
nium). 

Toutefois, le fer réduit de MM. Job et Reich (4) attaque l’alcool 
absolu; je rappelle que ce fer est extrêmement actif : il décompose 
l’eau à froid, au contact de l’air il devient incandescent et s’oxyde 
spontanément. Il s’obtient par action du chlorure ferrique en solu¬ 
tion dans l’éther anhydre sur une solution éthérée de bromufe de 
phénylmagnésium, l’opération se faH en atmosphère d’azote. La 
réaction est la suivante : 


-2 FeCl 3 + 6 C°H 5 MgBr = 2Fe+6MgBrCl 4- 3C'H 5 .C 6 H*. 


Malheureusement l’activité de ce fer diminue avec le nombre des 
lavages à l’éther ou au benzène anhydres destinés à l’élimination 
du diphényle et des éthérates de magnésium; la solution brune 
obtenue après addition d’alcool est souillée de ces dernières subs- 


3 M. Nicolardot, C. /?., 19 Ci, t. 440, p. 857 et Ann. chim ., 1905, t. 6 (8) 

p. i. 

4i MM. Jon et Reich, C. 71., 1923, t. 177, p. 1439. 
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tances, elle donne avec l’eau un précipité d’hydrate de fer et de 
diphényle, après filtration la solution incolore ne contient plus de 
fer (très légère coloration rose avec le sulfocyanure de potassium), 
mais fournit, après avoir ajouté les réactifs qonvenables, un préci¬ 
pité abondant de phosphate ammoniacomagnésien. 

J’ai ensuite étudié l’action du chlorure ferrique sur l’éthylate 
b rorno magné sien ; cet éthylate s’obtient par addition d’alcool 
absolu, étendu de son volume d’éther anhydre, sur le bromure 
d’éthylmagnésiuiu en solution éthérée. Les équations sont les sui- 
vantes 

CWMgBr + C 2 H 5 OH = C 2 H 5 OMgBr + C 2 H* 

3 G 2 H 5 OMgBr + FeCF = (C 2 H 5 0)3Fe + 3 MgBrCl. 

Toutes ces opérations se font dans le même appareil. Celui-ci 
comprend un ballon de 500 ce. à trois tubulures ; l’une des tubu¬ 
lures latérales communique avec un gazomètre contenant de l’azote, 
l’autre, munie d’une burette, permet l’introduction des différents 
réactifs, et la tubulure centrale comprend un agitateur à joint de 
mercure. L’appareil est purgé par un courant d’azote, desséché par 
un barbotage dans des flacons laveurs à acide sulfurique. Après 
avoir mis en marche l’agitateur, le mélange d’alcool-éther est 
ajouté goutte à goutte dans le ballon, refroidi extérieurement par 
un mélange réfrigérant glace et sel, À la solution éthérée de bro¬ 
mure d ethylmagnésium, préalablement titrée par la méthode de 
MM. Job et Reich (5J ; elle contient 3/10 de molécule C 2 H 5 MgBr, 
soit 39? r ,9 (1 ce. correspond à environ 0^,8). L’éthane se dégage, et 
le mélange se trouble par suite de la formation d’éthylate bromo- 
magnésien, insoluble dans la quantité d’éther utilisé. Après addi¬ 
tion de la solution titrée de chlorure ferrique (1/10 de molécule 
FeCF soit 16^,25) dans l’éther (environ 120 cc.) le mélange devient 
limpide et prend une coloration brune. 

Cette solution donne avec l’eau un précipité d’hydrate ferrique, 
et le filtrat ne renferme plus de fer, mais fournit une précipitation 
abondante de phosphate ammoniacomagnésien. 

J’ai remarqué que l’introduction de solvants anhydres (alcool, 
benzène) à cette solution brune provoque un grand dégagement de 
chaleur et la précipitation d’une poudre jaun&tre très légère; celle- 
ci renferme les chlorure et bromure de magnésium mais contient 
toujours du fer. 

Analyse. — 0« r ,9S50 de poudre ont donné 0« r ,0090 Fe'O* et 0« r ,2580 de 
P*0 7 Mg* ce qui correspond à la composition suivante : 0* r ,824 de MgBrCl 
soit 34,6 0/0; 0^,021 de (C'H’Oj’Fe soit 2,2 0/0 et 63,2 0/0 de solvant 

(éther). 

Cette poudre, très hygroscopique, se transforme au contact de 
l’air en donnant une solution colloïdale d’hydrate ferrique. 

Après cette précipitation, la solution brune d’éthylate ferrique 
renferme encore des halogénures de magnésium dont la proportion 
varie d’une expérience à une autre (en moyenne le 1/10 de la quan¬ 
tité d’éthylate). 

(5) MM. Job et Reich, Bull. Soc. Cbim., 1928, t. 33, p. 1414. 
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U est possible d’éliminer complètement les sels de magnésium 
par concentration et précipitation successives, mais l’expérience 
montre que ces traitements répétés introduisent des traces d’eau, 
et par suite la teneur en fer du résidu diminue, ce qui conduit à 
des nombres éloignés de la formule (C 2 H’0) 3 Fe. 

J'ai obtenu de meilleurs résultats en abandonnant à elle-même, 
dans un récipient fermé, la solution brune concentrée dans le vide 
après une première précipitation : au bout de plusieurs jours il se 
forme un dépôt cristallin d’une substance brun noir composée prin¬ 
cipalement d’éthylate ferrique. 

Analyse. — O*',4380 donnent 0* f ,2006 de Pe*0 3 et 0« r ,0080 de FKJ’Mg*. 
MgBrCl : 0,76 0/0; Pe : 28,8 0/0, calculé pour (CFITOpFe : 29,8 0/0. 

Toutes les distillations sous le vide de la trompe à mercure ont 
échoué. 

En répétant l'expérience de Gricnaux, j’ai pu comparer les solu¬ 
tions d’éthylate de fer provenant de réactions différentes; toutes 
ont un aspect identique ; elles donnent avec l’eau un précipité 
d’hydrate ferrique, et le filtrat ne contient plus de fer. 

L’éthylate de fer ne donne pas avec l'aldéhyde acétique d’acétate 
d’éthvle comme l'éthylate d’aluminium (réaction de Tischtschenko), 
l’action est plus slmffte ; l’aldéhvde se polyniérise et s’aldolise. 

MM. Thiessen et Kœrner (6) ont repris l’expérience de Grimaux, 
et en abandonnant la solution brune ont obtenu des cristaux; la 
teneur en fer de ceux-ci baisse avec le temps conformément & mes 
expériences. 

En éliminant l’alcool imprégnant les cristaux par un dispositif 
spécial, ces auteurs obtiennent d’excellentes analyses de fer, et par 
ébullioscopie des poids moléculaires compris entre 186.2 et 210.9 
(nombre théorique ; 190.8); ils signalent une teneur en chlorure de 
sodium de 0,62 0 0 dans les cristaux d’éthylate de fer, teneur qui 
tombe à 0,078 0/0, puis à 0,0097 0/0 par cristallisations successives ; 
dans cette expérience ils n’indiquent pas avoir fait des dosages 
comparatifs de fer, car il est vraisemblable qu’ils auraient cons¬ 
taté une 'diminution très sensible du pourcentage en fer àu fur 
et à mesure de l’élimination du chlorure de sodium. D’autre 
part MM. Thiessen et Kœrner ne semblent pas avoir eu connais¬ 
sance du travail de M. Nicolardot (7) qui niait l’existence de 
l’éthylate ferrique. 

En résumé l’éthylate de fer peut être considéré comme connu, 
diverses réactions le mettent en évidence, mais il n’a pas encore 
été obtenu à l’état de pnreté. 

L’éthylate de fer préparé jusqu’à présent contient toujours des 
impuretés ; soit du chlorure de sodium, soit des halogénures de 
magnésium dans une proportion un peu supérieure à 0,5 0/0. Cette 
particularité est due à la très grande altérabilité de ce produit qui 
empêche toute recristallisation. 

(Laboratoire de Chimie de l'Institut 
de biologie physico-chimique Ed. de Rothschild.) 

(6'i MM. TiimssBîf et Kœhjceb, toc. cit. 

7) M. Nicolahoot, toc. cit. et Bèilstrix, V édition, t. i, p. 314. 
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N° 5. — Homologue» de réphédrine ; 
par E. FOURNEAU et M. Charles E. BARRELET. 

(27.11.1929). 

1. — Partie théorique. 

Bien que la découverte de l’éphédrine par Nagaî (1) remonte à 
l’année 1887 et bien que son action mydriatique ait été mise en 
évidence à la même époque, cet alcaloïde important n'est entré 
dans la thérapeutique qu’à partir de 1924. C’est durant cette année 
que Chen et Schmidt (2) ont remarqué ses propriétés physiolo¬ 
giques jusque-là inconnues, propriétés qui sont dues certainement 
à sa structure chimique très voisine de celle de l’adrénaline. 

Plusieurs isomères de l’éphédrine ont été préparés par E. Four¬ 
neau (3) et ses élèves, mais c’est Eberhard (4) qui a réussi le 
premier à l’obtenir, sous sa l’orme racémique il est vrai. L’alcaloïde 
naturel se présente, en eiTet, sous une de ses formes optiquement 
actives : la forme lévogyre. On trouve également, dans l’éphédra à 
côté de l’éphédrine gauche, son isomère, la pseudo-éphédrine, qui 
est dextrogyre. E. Schmidt (5) et Emde (6) ont prouvé que l’éphé- 
drine et la pseudo-éphédrine ne sont que les stéréo-isomères du 
l-phényl-2-méthylaminopropanol-l. 

La synthèse complète de l’éphédrine et de la pseudo-éphédrine 
et de leurs isomères racémiques et optiquement actifs n’a été 
effectuée qu’en 1920 par Spath et Gôhring (7). Depuis, on a beau¬ 
coup travaillé la question. De nouveaux procédés sont dus à 
S. Kanao (8), à H. F. Manske et Treat B. Johnson (9) et à 
Skita (10). Le travail le plus complet et le plus récent sur la syn¬ 
thèse de l’alcaloïde et de tous ses isomères a été publié par Nagaî 
et Kanao (11). Enfin une belle étude pharmacodynamique de 
l éphédrine à laquelle est annexée une bibliographie très complète, 
a été publiée par Paul Boyer et Jeanne Lévy ^12). 

Les travaux de Chen ont naturellement conduit l’industrie 
chimique à mettre l’éphédrine sur le marché. On connaît aujour¬ 
d’hui au moins trois éphédrines industrielles, une éphédrine natu- 

(1) Nagaî, Derl. kl . W., 1887, t. 38. 

(2) Chen et Sohmidt, J. Pharm. exp. Ther., 1924, t. 24, p. 339-35. 

(3) E. Fourneau, J. pharm. et chim. (G), 1904, t. 20, p. 481-492; 1907, 
t. 25, p. 593. 

(4) Eberhard, Arch.d. Pharm., 1915, t. 252, p. 62-91 ; 1917, t. 255, p. 140150. 

(5) E. Schmidt, Arch. d. Pharm., 1908, t. 246, p. 210 243; 1909, t. 247, 
p. 148; 1914, t. 252, p. 89-138. 

(6) H. Emde, Arch. d. Pharm., 1911, t. 249, p. 369. 

(7) Spath et Gohring, Mon. f Ch., 1920, t. 41, p. 319 338. 

(8) S. Kanao, J. Pharm. Soc. Japaiu 1927, n* 540. 

(9) Manske et Johnson, J. Amer. Ch. Soc., 1929, t. 51, p. 580 et 1906. 

(10) A. Skita, K. Keil, Zeit f. angew. Chem., 1929, t. 42, p. 501-503. 

(11) Nagaî et Kanao, Ann. Chem., 1929, t. 470, p. 157-182. 

(12) Paul Boyer et Jeanne Lévy, Ihill. Sc. pharm., 1928, t. 35, p. 431-465. 
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relie, surtout vendue par la Maison May et Baker Ltd de Londres ; 
l’éphédrine racémique, mise au point par la Maison Merck de 
Darmstadt, sous le nom d’ Ephétonine ; enfin la Sanédrine (Rhône- 
Poulenc) ou éphédrine synthétique lévogyre, absolument identique 
au produit naturel, et dont la fabrication donne la mesure de l'état 
de développement scientifique auquel est arrivée l’industrie des 
produits pharmaceutiques. 

Le succès toujours croissant de Téphédrine dans la thérapeutique 
a suggéré la préparation et l'application de ses homologues. Une 
série de ceâ homologues, préparés par Hyde, Browning et 
Adams (13) sont substitués à l'azote, par des restes alcoylés autres 
que CH 3 . Une autre série comprend ceux dans lesquels le CH 3 , qui 
est fixé au carbone, est remplacé par d'autres groupements alcoylés : 
éthyle, propyle, butyle, etc. 

Avant que les travaux de Hyde, Browning et Adams aient été 
publiés, nous avions déjà préparé des homologues semblables de 
Téphédrine dont la plupart ont été décrits dans le mémoire de ces 
auteurs (14) ; toutefois ayant un peu modifié les méthodes qu’ils 
ont employées et ayant poussé plus loin les recherches sur l’un 
de ces corps, nous en donnerons la préparation dans la partie 
expérimentale du présent travail. 

La constitution de Téphédrine étant maintenant définitivement 
prouvée, non seulement la synthèse de cet alcaloïde a pu être 
réalisée grâce à diverses méthodes mais on a pu éclaircir, à l’aide 
de procédés très délicats, ses relations stéréochimiques (14). 

Nos deux homologues supérieurs de Téphédrine dans lesquels le 
groupe alcoolique est placé en alpha par rapport au reste phény- 
lique et où le groupe monométhylamine—paraissant nécessaire 
pour son action physiologique (15) — est en position bêta sont : 

(1) Le ( i-phényl-2-inéthylamino-bvLt<mol-i). 

C 6 H 5 -CHOH-CHNHCH 3 -C 2 H r » 

(5) Le ( l-phényl-2-méthylamino-inobutyl-carbinol-l). 

/CH 3 

C c H 5 -CHOH--CH“NHCH 3 “CH<f 

x:h 3 

Chacune de ces deux bases a, comme Téphédrine, deux atomes 
de carbone asymétriques avec une substitution différente, elles 
doivent donc exister sous six formes isomériques. Car il est évi¬ 
dent que par racémisation d’un de ces deux systèmes asymétriques, 
l’autre restant stable, il se forme deux combinaisons qui ne sont 
pas énantiomorphes, mais plutôt différentes par leur solubilité, 
leur point de fusion et leur pouvoir rotatoire, tandis que les autres 
propriétés chimiques doivent être absolument les mêmes. 

<13) Hydb, Browning et Adams, 7. Amer. Ch. Soc., 1928, t. 50 p. 2292. 

; 14; H. Emdf, Helv. chim. Acta , 1929, 1.12, p. S65-40D. 

( 15 1 E. Fourneau, Préparation des médicaments organiques , J. B. Bail¬ 
lière, Paris, 1921, p. 178. 
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Nous avons donc ici simplement un exemple d’une diastéréo- 
niérle dans laquelle les deux isomères se distinguent par les posi¬ 
tions occupées par le groupement méthylatnlné et le groupement 
oxhydryllque. L’opinion de Manske et Johnson (16) ainsi que celle 
de H Emde sont que, dans l’éphédrine, le groupe OH et le groupe 
NHCH* sont en position éloignée tandis que dans la pseudoéphé- 
drine les deux groupes sont voisins. On peut représenter cette 
relation en reproduisant les deux racémates par des formules 
monomoléculaires de formes anti et svn : 

H H 

I I 

H 6 H-»-C—C-CH 3 

L i< cH ' 

X H 

Syn-formo 

jikeudo-éphédrine raeémique 

Ce phénomène explique très bien qu'on ne puisse effectuer le 
moindre changement dans la structure chimique de ces corps sans 
influencer leur pouvoir rotatoire, et en particulier on remarque, par 
exemple, dans le cas de l’éphédritie, une transposition de l’éphé- 
drine droite en pseudo-éphédrine gauche (ou inversement) à la 
suite de plusieurs réactions chimiques. 

Cette transposition peut bien s’expliquer quand on considère 
l’atome de carbone asymétrique qui porte le groupement oxhydryle 
alcoolique, plus facilement inversible ; de nombreux cas de trans¬ 
formation de corps optiquement actifs par la fonction alcoolique 
sont en effet connus. D’ailleurs il a été récemment prouvé par 
H. Emde que dans le cas de la transformation, par HCl, PCI 5 ou 
PBr 5 , de l’éphédrine gauche en ^éphédrine droite, c’est le groupe 
alcoolique qui subit une transposition ; Emde a pu, en effet, isoler 
l’a-phényl-a-chloro-fî-méthylamino-propane en effectuant une trans¬ 
position par chauffage avec HCl concentré. 

L’action pharmacologique des homologues supérieurs de l’éphé- 
drine (racémates) étant plus faible que celle de l’éphédrine et 
paraissant diminuer avec le nombre croissant des atomes de car¬ 
bone de la chaîne latérale (T7-18), nous nous sommes bornés à 
isoler les deux formes racémiques de l’homologue le plus proche de 
l’éphédrine : le ( i-phényl^méthyl-amino-butanol~i ). Faute de 
matière première nous avons seulement dédoublé un de ces deux 
racémates en ses formes optiquement actives. 

Une comparaison de ces deux corps optiquement actifs avec la 
ftanédrine (éphédrine gauche synthétique) a montré que l’éphédriue 
est manifestement plus active que son homologue supérieur méthylé 
dans la chaîne latérale (Laboratoire de M. Tiffeneau). 

'16) Manske et Johnson, J. Amer. Ch . Soc., I!t29, t. 51, p.580ét 1906. 

17) Paul Rover et Jeanne Iævy, Bull. Sc. phnrrn., 1928, t. 35, p. 431-465. 

(18) IIyde, Browning et Adams, J. Amer. Ch. Soc., 1028, t. 50, p. 2292. 
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Des deux isomères, le produit gauche est plus actif, il semble 
donc que ce soit la règle dans le groupe de l'éphédrinc (adrénaline, 
éphédrine et l'homologue de cette dernière) ; 


Ephédrlne naturelle. û.oouô 

( f-pht { nyl-2-nn s thrf-ami/to-hntfuiof- / ) 
droit.. 0.00005 (19) 

é 

Isomère gauche. (),()(K).‘>r> 


Hypertension Du r»*»* 

2,1 cm. Hg 5H" 

0,0 » 24" 

0,8 ». 32" 

f 


Dans le but d'élargir nos connaissances, dans la série de l’éphé- 
drine, sur les relations qui existent entre Faction physiologique et 
la constitution chimique, nous avons encore préparé un autre 
isomère le 1-phényl-8-méthyl-€unino-butanol-i dans lequel le groupe 
oxvdryle alcoolique est en position 3 par rapport au groupe phé- 
nvle ; c'est : 

C 6 H 5 -CH 2 -CHNHCH-CHOH-CH 8 


De cet homologue de l'éphédrine nous avons aussi préparé le 
dérivé dimétbylaminé (30) : 


C G H 5 -CH 3 -CHN(CH 3 ) 2 -CHOII-CH 3 


La synthèse de ces amlno-alcools a été effectuée en réduisant les 
monométhvl- et diméthvl-aminocétones obtenues respectivement 
par action d'une solution benzénique de monométhyl- ou de dimé» 
thylamine sur les a-bromocétones. 

Le schéma suivant montre toutes les phases de la préparation de 
l’un de ces amino-alcools : 



fil» 

(IIli 


CI 

MCI 1 

R-ClIMy 

O 

- d'il" 


Br 

OW-CO-CHM* 

-V 


N’II’II 3 

C G IP-CO-CHBr-B 

->- 


C«II’-CO-CH-’-R 

C f >IP-CO-CHBr-R 

C 6 H s -COCHNHCH 3 -R 


flV. C'H-CO-CH-NHCH<-R 


—C 6 H 3 -CHOH-CII-NHCH 3 -R 

catalyse 


Les méthodes employées pour la synthèse font connues et on ne 
rencontre pas de difficultés dans la préparation des produits 
intermédiaires. 

Pour la réduction catalytique nous avons utilisé le noir de pla¬ 
tine préparé à froid (21) par action de la soude sur une solution 

.19 A nombre égal de molécules, 0s r ,000r> d’éphédrine correspondent 
à o-'.mpGô de l’homologue supérieur. 

2'» Pour la préparation de ces substances nous avons eu l’aide pré¬ 
cieuse de M** Brydowna. 

i'21i O. Lobw, JJ. ch. G., 1890, t. 33, p. 289. 
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aqueuse de chlorure de platine en présence de formol. Ce catalyseur 
a donné, dans la préparation de l’éphédrine, l’éphédrine racémique 
pure presque exempte de pseudo-éphédrine, alors qu’avec le palla¬ 
dium la proportion de la pseudo-éphédrine (22) est plus forte. Avec 
l’homologue supérieur c'est également la forme correspondante à 
Féphédrine qui domine ; toutefois nous avons pu isoler des eaux- 
mères une petite quantité de substance correspondant à la pseudo- 
éphédrine. 

Pour transformer le (I-phényl-2-méthyl-amino-butanol ) obtenu 
comme il est décrit ci-dessus, en son isomère correspondant à la 
pseudo-éphédrine, on traite à chaud le chlorhydrate par HCl à 
25 0/0. La transposition est incomplète car il se forme un équilibre 
correspondant à environ 50 0/0 de chaque isomère, comme c’est le 
cas pour l’éphédrine. 

Nous avons effectué nos essais de transposition avec la forme 
racémique, car nous n’avons eu à notre disposition qu’une très 
petite quantité de la base dédoublée, ce qui a rendu plus malaisée 
la preuve de la présence d’une forme épimère correspondant à la 
pseudo-éphédrine; il est en effet plus facile d’observer le change¬ 
ment du pouvoir rotatoire que de séparer les deux isomères racé- 
miques par recristallisations. 

Après le chauffage avec C1H à 25 0/0, nous n’avons pas réussi à 
séparer la forme pseudo à Fétat pure par recristallisation directe 
des chlorhydrates. Mais, en passant par les picrates, nous avons 
pu en isoler deux bien différents dont l'un est le même que celui 
de l’amino-alcool pur (F. 108°) qui domine après l’hydrogénation et 
dont l’autre, d’un jaune plus clair, et de forme cristalline différente 
(F. 149°) ressemble au picrate provenant de l’amino-alcool isolé des 
eaux-mères de l’hydrogénation. 

En résumé, l’hydrogénation de Famino-cétone fournit deux bases, 
et on obtient également ces deux bases en traitant l’une d’elles par 
l’acide chlorhydrique. 

Dans le cas de Féphédrine, la forme racémique a été dédoublée 
par l’acide tartrique (Kanao) (23). Déjà Spàth (24) avait préparé 
par voie de synthèse les formes optiquement actives en dédoublant 
la pseudo-éphédrine, avec l’acide tartrique droit et en transformant 
ensuite ces pseudo-éphédrines actives en éphédrines gauche et droite 
au moyen de l’acide chlorhydrique. 

Tout récemment les usines de 1*1. G. Farbenindustrie (25) ont pris 
un brevet pour dédoubler Féphédrine synthétique par l’acide tar¬ 
trique gauche. Manske et Johnson (26) n’y sont pas parvenus, pas 
plus par cet acide que par l’acide camphosulfonique droit, mais le 
dédoublement par l’acide mandélique leur a donné facilement les 
antipodes optiques. 

Nous avons voulu essayer également l’acide tartrique dans notre 


( 22 } 
c 23) 
(24) 
( 25) 



A. Ebkriiahd, Arch. d. Pharrn ., 1917, t. 255, p. 140. 

Kanao, J. Pharrn. Soc. Japon, 1927, n° 540. 

Spath et Gohring, Mon. f. Ch ., 1920, t. 41, p. 319-338. 

Brit, Chem. Abstracts , 1927, p. 297-385; 1929, t. 23, p. 2724. 
Manske et Johnson, ./. Amer. Ch. Soc., 1929, t. 51, p. 580 et 1906. 
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cas. Malgré des essais très nombreux de dédoublement du ( i-phényl m 
méthylamino-butanol) avec l’acide tartrique droit et gauche nous 
n'avons pas réussi à avoir les isomères optiquement actifs. 

Un acide avec lequel on arrive très facilement à dédoubler l’éphé- 
drine a été préparé par E. Fourneau et Y. Nicolitch (27) : c’est 
l’acide phénylméthyl-glycineamide arsinique (droit et gauche). Nous 
l’avons appliqué au dédoublement de notre base ; l’essai a été des 
plus satisfaisants, 


II. — Préparations. 

I. — Préparation du ( i-phényl-2-méthyl-am ino-butanol- / ). 

1. Phényl-propyl-cétonc C G H 5 .CO.C a H 7 . — Dans un ballon d’un 
litre, muni d’un réfrigérant à reflux et d’un tube de dégagement, 
on mélange 400 grammes de benzène sec avec 106 grammes de 
chlorure de butyryle; on y ajoute, peu à peu, à la température 
ordinaire, 160 grammes de chlorure d’aluminium pulvérisé. Le 
liquide se colore en rouge foncé. De temps en temps on agite le 
ballon. On abandonne une heure à basse température, puis on 
chaulte jusqu’à 50* pendant une heure. Verser avec précaution sur 
de l’eau glacée et décanter. Laver deux fois à l’eau pure, puis à 
l’eau contenant un peu de carbonate de soude et encore une fois à 
l’eau. On sèche sur du sulfate de soude et on distille. Recueillir ce 
qui passe entre 215° et 225° sous pression ordinaire ou dans le vide 

entre 113 et 115° sous 17 millimètres. Rendement 60 à 65 0/Ode 
la théorie. 

2. %-Bromo-propyl-phényl-cétone C''II 5 .CO.CIIBr.CH 2 CIF. — Même 
appareil que pour la préparation de la cétone précédente. On dilue 
75 grammes de cette dernière dans 300 cm 3 de benzène, puis on 
fait couler, goutte à goutte, à la température ordinaire, 80 grammes 
de brome. Pour dégager le HBr libéré on fait passer un courant de 
CO 2 dans la liqueur. Qnand presque toute la quantité de brome 
calculée a réagi, on chaulfe progressivement le liquide jusqu’à la 
température du bain-marie. On distille le benzène au bain-marie, à 
la pression ordinaire, puis on fractionne le résidu dans le vide. 
Dès que le benzène est complètement chassé, la première goutte du 
distillât devient en quelques secondes d’un bleu de cobalt très 
limpide, puis vire au vert bleu ; la suite passe jaune très pâle et se 
colore dans le ballon en vert bleuté. Recueillir ce qui passe à 151° 
sous 23 millimètres (ou à 163° sous 63 millimètres). Rendement 
presque quantitatif : 9>98 0/0 de la théorie. 

La cétone bromée est un liquide huileux, légèrement jaunâtre, 
qui passe au vert. La vapeur irrite vivement les yeux. Cette cétone 
bromée a été préparée par A. Collet (28) par action du chlorure d’a- 
hromo-butyrylesur le benzène en présence de chlorure d’aluminium. 

3. Condensation de la cétone bromée avec la mono-méthylamine 
C IP.CO.CH.NHCH 3 .CH 2 .CH 3 . — On mélange dans un flacon 

27 E. Fourneau et V. Nicolitch, Hall. (4), 1928, t. 43, p. 1232-1264. 

28} Collet, Bail. (3), t. 15, p. 1 KH>. 
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fermé par un bouchon de verre» de cétone bromée et 9®'»3 de 

monométhylamine (en solution benzénlque à 3 à 10 0/0). On met 
le flacon dans une capsule remplie d’eau glacée» le début de la 
réaction pouvant être assez violent. On abandonne ensuite à la 
température ordinaire pendant 24 heures. On essore le b rom hy¬ 
drate de méthylamine et on distille au bain-marie environ la moitié 
du benzène. On ajoute au filtrat un égal volume d’eau et on acidifie 
par HCl à 20 0/0 en ayant soin de bien refroidir avec de la glace. 
Extraire deux ou trois fois avec de l’éther les combinaisons neutres. 
Libérer la base contenue dans la couche aqueuse par du carbonate 
de soude, toujours en refroidissant, et en présence d'éther. On 
extrait 3 fois à l’éther, on sèche sur C0 3 K 2 et C0 3 Na 2 et on préci¬ 
pite le chlorhydrate par un petit excès d’une solution éthérée de 
HCl en refroidissant. Essorer, laver à l’éther, sécher Rendement 
eri produit brut : environ 10 0/0. 

Dissoudre le chlorhydrate de la cétone aminée dans deux fois 
son poids d’alcool absolu bouillant. Traiter la solution alcoolique 
chaude par un peu de noir animal et filtrer. Le chlorhydrate de 
la méthylaminopropyl-phényl-cétone précipite dans le filtrat, sous 
forme de poudre blanche cristalline. F. 192-198°. Recristallisée dans 
l’acétone : F. 194°. 

Dosage du chlore. — 0^,1960 de subst. corr. à 9 cm3 , 15 n/10 AgNO 3 : 
Cl 0/0, 16,55. — Calculé pour C n H 15 ON.HCl : Cl 0/0 16,60. 

Le picrate cristallise (petites aig. jaunes) en faisant agir à froid 

une solution saturée d’acide picrique, sur une solution aqueuse 

de chlorhydrate de l’amino-cétone. Recristalllsation dans l’alcool 

* 

dilué : beaux prismes jaunes F. 133°. 

4. Réduction catalytique de la méthylaminOproprl-phényl-cétone 
C°H 5 .CHOH.CH.NHCH 3 .CH 2 .CH 3 . — On dissout, dans une fiole à 
essorer, 5 grammes du chlorhydrate de l’aminocétone dans 100 cm 3 
d’alcool absolu. On remplace l’air de la fiole par CO 1 , on ajoute 
3 grammes de noir de platine préparé par le procédé de O. Loew (29) 
et on chasse ensuite l’acide carbonique par l’hydrogène. 

On agite à la température ordinaire avec l’hydrogène sous une 
pression d’une atmosphère et demie. Après environ 3 heures la 
quantité théorique d’hydrogène est absorbée. On ajoute de l’alcool 
jusqu’à ce que tout soit dissous, puis on essore le noir de platine. 
Evaporer à 1/4-1/5 du Volume au bain-marie et laisser refroidir. 

Le chlorhydrate de l’amino-alcool cristallise. On l’essore et oti 
précipite le reste par l’éther, dans les eaux-mères. Rendement en 
produit bttit : 60 0/0 de la théorie. Recristallisé dans un peu 
d’alcool, puis ensuite dans un mélange d’alcool et d’acétone, le 
chlorhydrate apparaft en petits prismes incolores, très solubles 
dans l’eau et l’alcool ; très peu solubles dans l’acétone, insolubles 
dans l’éther et le chloroforme. Après plusieurs recristallisations le 
chlorhydrate fond à 201-202°. 

Dosage du chlore. —0* r ,2016 de subst. corr. à 9 crt,3 ,S5 n/10 AgNO 3 : 
Cl 0/0, 16,14. — Calculé pour C n H”ON.HCl î Cl 0/0, 16,46. 

Le picrate est obtenu de la façon déjà indiquée pour l’amino- 

Loc. cit . 
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cétone. Recristallisé dans l'alcool à 50 0/0. Beaux prismes jaune 
foncé. F. 168®, 


11. — Préparation du 1 -phényl~2-méthylamino-isobutyl-earbinol-1. 

1. Isova 1er y' lp hé no ne : C 6 H 5 . CO. CH 2 . CH<^7 jj 8 . 

(CH 3 )*.CH.CH 3 .C^q 121 grammes; A1C1 3 pulvérisé, 140grammes ; 
benzène sec, 250 grammes. 

Au mélauge de 121 grammes de chlorure d’isovaléryle et de 
250 grammes de benzène sec on ajoute, peu à peu, 140 grammes 
de chlorure d'aluminium. Le liquide se colore en rouge foncé. On 
le chauffe alors pendant une heure à 50° et on le verse ensuite 
sur de la glace additionnée de 50 cm 3 d’HCl concentré. Abandonner 
quelques heures, puis décanter. Laver deux fois à l'eau distillée, 
puis avec de IVau contenant un peu de soude, et eniin de nouveau 
à l’eau. Sécher sur du sulfate de soude et fractionner. Recueillir 
ce qui passe à la pression ordinaire entre 225 et 235°. On obtient 
un liquide jaunâtre qui se colore en vert à la longue. Rendement 
62 0/0. 

2. Bromuration de la cétone: C c ll r '.CO.CllBr.CH<^JJ 3 . 

On dilue 81 grammes de la cétone dans 400 grammes de benzène 
et on y verse peu à peu, par une ampoule, 80 grammes de brome ; 
on fait passer un courant de CO 3 pour le dégagement de HBr. 
Maintenir 1a température à 40° pendant toute la réaction. Chauffer 
ensuite pendant une heure à 10-80° jusqu'à ce que HBr ait cessé de 
se dégager. Distiller Le benzène au bain-marie et iractionner le 
résidu sous pression réduite. Recueillir la portion entre 115-15.5° 
sous 20 uiilimètres. Huile verdâtre qui cristallise en refroidissant. 
Rendement 86 0/0 de la théorie. Recristalliser dans l'alcool à 90°. 
On obtient la cétone bromée en aiguilles incolores de F. 52°. 

Nous n'avons pas encore trouvé dans la littérature chimique la 
description de cette cétone, dont l'analyse nous a donné les résul¬ 
tats suivants: 0*» r ,2180 subst. corr. à 9.10 cm 3 n/10 AgNO 3 ; Br 0/0, 
33,3. — Calculé pour C n H 13 OBr : Br 0/0, 33,2. 

3. Condensation de la cétone bromée avec la méthyl-aminc : 

C 6 H 5 , CO. CH. NHCH 3 . CH(CH 3 > 2 . 

On mélange dans une iiole fermée par un bouchon de verre 
24^,1 de la cétone bromée (=1/10 mol.) et 9^,3 de monométhyl- 
arainc en solution benzénique. Opérer comme dans le cas précé¬ 
dent. La condensation est terminée après 48 heures. Rendement en 
chlorhydrate (produit brut): 51 0/0. Le chlorhydrate recristaliisé 
dans l'alcool et dans un mélange d'alcool et d'acétone se dépose 
sous forme de lamelles incolores de F. 211° (décomposition ). 
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Dosage du chlore. — 0» r l 1976 de subst. corr. à 7 cm3 ,75 n/ 10 AgNO 3 ; 
Cl 0/0, 15,62. — Calculé pour C 12 H 17 OH.HCl : Cl0/0, 15,58. 

Le picrate , recristallisé dans l’alcool dilué, donne de beaux 
prismes jaune clair F. 144°. 

4. Réduction catalytique de Varnino-cétonc en amino-alcool : 

C 6 H 5 . CHOH. CHNHCH 3 . CH(CH 3 p. 

On dissout dans une fiole à essorer, 8 grammes du chlorhydrate 
dans 160 cm 3 d'alcool à 06°, On y ajoute 1 grammes de noir de pla¬ 
tine. On opère de la façon déjà décrite pour la préparation du 
l-phényl-2-méthylamino-butanol-(l) avec le noir de platine. Après 
6 heures la quantité d’hydrogène calculée est absorbée. On obtient 
5s r ,2 du chlorhydrate pur en prismes ou plaques incolores. F. 252°. 

Dosage du chlore (Volhard). — 0« p ,2002 de subst. corr. à 8 cm3 ,75 
n/10 AgNO 3 : Cl 0/0, 15,49. — Calculé pour C 12 H™ON.HCl : Cl 0 0, 
15,44. 

Le picrate cristallise en prismes jaune foncé. F. 133°. 

III. — Préparation du i-phényl-2-diméthylamino- 

éthyl-méthyl-carbinol . 

1. i-Phényl-2-bromo-éthyl-méthyl-cétoin\ 


Benzylacétone (P. M. — 118). 50 gr. 

Brome... •. 54 » 

Benzène sec. 250 cm 3 


La bromuration se lait avec une grande facilité à la tempéra¬ 
ture ordinaire. La méthode employée est la même que pour les 
autres bromocétones déjà décrites. 

La bromo-cétone distille entre 155 et 160° sous 30 millimètres. 
Rendement 81 0/0 de la théorie. 

2. l-Phényl-2-diméthylamino-éthyl-îmHhyl-cétime : 

OH ’-Cl 1--C11-CO-C11-’ 

/CH 3 
* X CH 

Pour éviter les difficultés de manipulation de la $-phényl -»- 
bromo-éthyl-méthyl-cétone y qui est un corps très lacrymogène, on 
traite directement le dérivé broiué sans le distiller, On y ajoute 
2 fois la quantité théorique de diméthylainine en solution benzé- 
nique à 34 0/0. Abandonner 24 heures. Essorer le bromhydrate de 
diméthylamine ; évaporer une partie du beuzène puis reprendre 
par l’acide dilué. La solution acide, lavée à l’éther pour extraire 
les combinaisons neutres, est traitée par le noir animal. Libérer la 
base par le carbonate de soude et extraire à l’éther. Chasser l’éther 
et transformer la base à nouveau en chlorhydrate. La solution 
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aqueuse, décolorée par le noir animal, est évaporée a sec dans le 
vide. Le résidu huileux est fortement coloré; le reprendre par 
l'acétone et l'abandonner dans un dessiccnteur. Essorer. Laver 
plusieurs fois sur le (litre avec un mélange d'acétone et d'éther 
(2 parties d’acétone, 1 partie* d'éther). On obtient 35 grammes de 
produit brut (= -16 0/0 de la théorie), Pour purifier ce chlorhydrate 
il faut le faire recristalliser 2 à 3 fois dans l'acétone. 

Belles aiguilles, très solubles dans l’eau et l’alcool, peu solubles 
dans l’acétone, insolubles dans l’éther et l’éther acétique. F. 173°. 
La ba se libre distille vers 169° sous 20 millimètres (décomposition). 

Analyse du chlorhydrate. — 0ff r ,1942 de subst. corr. à 8 cm3 ,4 n/10 
AgNO 3 : Cl 0/0, 15,33. — Calculé pour C* 2 H 17 ON.HCl : CI 0/0,15,58. 

L’iodométhylate a été préparé en faisant agir l’iodure de méthyle 
sur la base libre. Cristaux blancs 

Dosage de l'iode. — 0ff p ,2098 de subst. corr. à 6 rm3 ,35 n/40 AgNO 3 ; 
I 0/0, 38,41. — Calculé pour C 13 H 20 ONI : I 0/0, 38,41. 

Le picrate recristallisé dans l’eau est obtenu en fines aiguilles 
jaunes. F. 142°. 

3. i-Phértyl-2-diméthylamiiw-â - méthyl-propano 1-3 : C°H :, .CH 2 . 

CH. N(CH 3 ) 2 . CHOH. CH 3 . 

Catalyseur : noir de platine. La réduction se fait par la méthode 
décrite plus haut pour la méthylaminopropylphényleétone. 

En partant de 8 grammes de base d’aminocétone, on obtient 
6* r ,5 de chlorhydrate de l’aminoalcool (65 0/0 de la théorie). Le 
produit, recristallisé dans un mélange d’acétone et d'alcool absolu, 
donne des cristaux incolores, presque insolubles dans l’acétone, 
très solubles dans l’alcoôl. F. 117°. 

Le chlorhydrate du dérivé benzoylé C 19 H 2 (0 2 N, HCl se prépare en 
faisant agir le chlorure de benzoyle sur la base en milieu benzé- 
nique. Faire recristalliser dans un mélange d’acétone et d'alcool. 
F. 182°. 

Dosage de chlore. — 0& p ,1588de subst. corr. à 4 cm3 ,55n/10 AgNO 3 ; 
Cl 0/0, 40,52. — Calculé pour 0 3 H 23 0 3 N,HC1 : Cl 0/0, 10,63. 

L 'iodométhylate obtenu par l’action de l'iodure de méthyle sur la 
base, cristallise dans l’acétone en longues aiguilles blanches, 
r. 191°. 

Le picrate cristallise dans l'eau. Longues aiguilles jaunes F. 120°. 
IV. — Préparation de lal-phényl-S-méthylaminoéthyl-méthyl-cétone : 

C 6 H 5 . CH 2 . CH. NHCH 3 . CO. Cil 3 . 4 

1. On obtient cette arninocélone par action de la iuonométhyl- 
amine sur la t-phényl-2-bromoéthyl-méthyl-cétone* On opère de la 
même façon que dans le cas de la dimélhylamine, c’est-à-dire qu’on 
prend deux fois la quantité théorique de monométhylamine eu 
solution benzénique à 10 0/0. Après 24 heures on essore le brom- 
hydrate de méthylamine. On évapore un peu de benzène et on 
reprend le tout par l'acide chlorhydrique dilué en refroidissant par 

soc. chim. , 4 e sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. G 
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dè là glace. Une grande partie du produit ne se dissout pas dans 
Tacide et la couche aqueuse se colore en rotkge foncé. Il faut la 
décolore!* plusieurs fois par le noir animal pOtit obtenir une solution 
jaunâtre. On libère ensuite la base par le carbonate de soude et on 
l’extrait à l’éthër. Chasser l’éther au ' bain-marie et transformer la 
base en chlorhydrate. Décolorer la solution aqueuse du chlorhy¬ 
drate et évaporer à sec dans le vide. Le résidu huileux très foncé 
et repris par de l’acétone et traité comme le produit de la Conden¬ 
sation avec la diméthylamine. Après 3 ou 4 recristallisations on 
obtient des aiguilles incolores de F. 146°. Rendement 14 0/0 de la 
théorie, La base libre distille vers 150° sous 20 millimètres (décom¬ 
position). 

Analysé du chlorhydrate. — Û*> rr ,2000 de sübst. cofr. à 9 cra3 ,4 n/10 
AgNO 3 : Cl 0/0, 16,66. — Calculé pour C“H»ON.-HGl : Cl 0/0, 16,00. 

Par l'action de l’iodüre de méthyle oh obtient 1 iodométhylate 
identique à celui obtenu à partir du produit dittiethyiaminé. 

Le piérate Cristallise dans l’eaü en tablettes brillantes. F. 162°. 

2. Réduction en i-phényl-2-méthylamino-4-méthyl-propanol-'j : 

C 6 H 5 . CH 2 . CH. NHCH 3 . CHOH. CH 3 . 

La réduction se fait d’après la méthode décrite pour l’amino- 
alcool diméthylaminé. Le rendement est de 60 0/0 environ. Le 
chlorhydrate est obtenu en cristaux inoolores de F. 147°. 

V iôdométhylate est identique à celui obtenu à partir du produit 
diméthylaminé. 

Le picrate cristallise dans l’eau. Cristaux jaunes F. 145°. 


111. — Transformation du I-phényd-2-méthylaminobutanol 

H!» ni A8TÉRÉOISOMÈRR. 

4 grammes du chlorhydrate de pbénylméthylamlnobutanol sont 
chauffés à 100°, pendant 12 heures dans un tube scellé, avec 
10 grammes de HCl à 25 0/0. Après 12 heures le contenu du tube 
est devenu jaunâtre et tout est dissous. On évapore dans le vide à 
sec, au bain-marie, puis on reprend le résidu par l’acétone et 
quelques gouttes d’alcool absolu. Uhe première cristallisation a 
fournit 1 gramme du chlorhydrate non transformé (F. 198°) dont la base 
fond aussi à 92°. Comme plus rien ne se séparait dans les eaux-mères, 
nous les avona évaporées à sec dans le vide ; le résidu brun a été 
ensuite repris par de l’e&ii, traité par du noir animal et liltré. La 
solution est évaporée de nouveau à sec et reprise par un mélange 
d’acétone et d’alcool. Après 2 cristallisations on obtient une subs¬ 
tance (0* f ,7) de F. 138° (pas net». Le point de fusion après mélange 
avec le chlorhydrate précédent (F. 198°) ne. s’abaisse pas. La base 
libérée du chlorhydrate (F. 488°) fond à 65°, et le mélange avec la 
base fondant à 92°) fond aussi à 65 d . Il est donc évident qu’après la 
première cristallisation d’tlnC partie du Chlorhydrate non trans¬ 
formé, nous avons toujours obtenu un mélange des deux isomères. 
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D’aqtres cristallisations de cette solution ont toutes montré le même 
phénomène. 

Pour isoler les deux isomères évidemment présents, nous avons 
transformé les chlorhydrates en picrates. En voulant recristalliser 
les picrates dans l'alcool dilué, il s'est séparé un de ces picrates à 
l’état huileux dans la couche inférieure, tandis que l'autre picrate 
cristallisait dans la couche supérieure sous forme de paillettes 
rhomboédriques, jaune citron (F. 149°). Le point de fusion du 
mélange de ce picrate avec celui qui fond à 168° est plus bas que 
chacun des deux 13$-12”°. Le produit huileux, repris par l'alcool 
dilué à chaud et amorcé <F. 168°) cristallise en prismes jaune foncé 
fondants à 168°. C’est donc le picrate de la base mise en œuvre. 

En préparant le picrate du chlorhydrate qui était resté c)ans les 
eaux-mères de la cristallisation après )a réduction catalytique, 
nous avons remarqué qu’il avait un point dç fusion de 149° qui ne 
s'abaissait pas lorsqu'on le mélangeait avec le picrate provenant 
de l'essai de transformation. 

Nous avons mis en liberté la base du chlorhydrate de ces eaux- 
mères et nous l’avons fait recristalliser dans l’éther et l’éther de 
pétrole jusqu'à point de fusion constant : 81°. Le mélange des deux 
bases fond à 64-65°. Il est donc prouvé que nous avons ici deux 
corps bien différents. 

En titrant la base avec 1IC1 nj 10 nous avons obtenu le chlorhy¬ 
drate pur : 

0,263 gr. de la base corr. à.... 14.7 cm 3 n/10 HCl 

Calculé pour C n H 17 ON. 14.7 

Recristallisé dans l’acétone, ce chlorhydrate se dépose sous 
forme de belles plaques rhombiques «F. 145°i. Le point de ftision 
du mélange avec le produit (F. 2l)l u ) s’abaisse de 8-10° au-dessous 
de 145°. 

Dans le tableau suivant nous avons groupé les phénomènes 
observés établissant la preuve de la présence des deux isomères. 
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Bien que nous ayons préparé l’amino-alcool d’après le procédé 
avec lequel on n’ohtient que de l’éphédrine sans pseudoéphédrine, 
nous pensons qu’il doit se former ici les isomères correspondants, 
c’est-à-dire celui où le groupe OH et le groupe NHCI1 3 se trouvent 
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en position éloignée, et dans la deuxième forme (obtenue dans les 
eaux-mères) appelée pseudo-forme, où les groupes se touchent. 


IV. 


Dédoublement du 1-phényl-2-méthylaminobutanol 

EN ANTIPODES OPTIQUES. 


1. Essais de dédoublement à laide de l'acide tartriqut. 

Les premiers essais de dédoublement de l'amino-alcool en ses 
isomères optiquement actifs ont été effectués à l’aide des acides 
tartriques droit et gauche; malgré des tentatives très nombreuses 
nous n’avons pas réussi à obtenir par ce moyen les antipodes opti¬ 
ques. Ni les changements de solvants (nous avons essayé l’eau, 
l’alcool éthylique, l’alcool méthylique) ni les changements de con¬ 
centrations, de température de cristallisation, ne nous ont fourni 
les résultats cherchés : toujours les tartrates des deux formes se 
sont séparés en même temps. 

2. Dédoublement par l'acide phérn * l - méthyl-g l) c in ca mi de àrsi- 
nique droit. 

La base racémique, isolée et séchée, a été dissoute dans l’eau, 
mélangée avec la quantité équimoléculaire d’acide phényl-méthyl— 
glycineamide arsinique droit, avec lequel le sel de la base gauche 
cristallise en premier. Dans les aux-mères on obtient l’inverse 
optique. 

7* r ,5 de chlorhydrate du l-phényl-2-méthylamino-butanol sont dis¬ 
sous dans très peu d’eau. On libère la base de cette solution par 


une solution concentrée de carbonate de soude jusqu à ce que la 
solution ne se trouble plus lorsqu’on ajoute un petit excès de ce 
carbonate. On extrait la base à l’élher et on sèche les solutions 
éthérées sur du suliate de soude. 

Les solutions éthérées sont recueillies dans un ballon taré. On 
distille l’éther. La base reste dans le ballon à l’état huileux mais 
elle cristallise bientôt, le ballon étant mis dans un dessiccateur. On 
obtient 5* r ,768 de la base libre fondant à 92*7 Pour neutraliser cette 
quantité de base (P. M. = 179) il faut 9* r ,280 de l’acide de la méthyl— 


tryparsamide (P. M. 


288 ). 


Dans le ballon contenant le phénylméthylaminobutanol on intro¬ 
duit alors les 9» r ,280 d’acide droit et 90 cm 3 d’eau. On chauffe 
jusqu'à ébullition et tout se dissout facilement. Filtrer, laisser 
refroidir très lentement, d'abord au bain-marie, puis dans la gla¬ 
cière pendant la nuit. Le lendemain la cristallisation commence 
quelques heures après avoir gratté avec un agitateur. Abandonner 
de nouveau pendant 24 heures dans la glacière, puis essorer, laver 
avec un peu d’eau froide et sécher dans le vide suflurique. Cette 
première cristallisation a donné 2*» r ,133, soit IG 0/0 de la totalité du 
sel au lieu de 7^,244 (50 0/o>. 

Ces 2«»' r ,433 de sel ont été dissous dans .70 ciu :i d'eau pour déter¬ 


miner le pouvoir rotatoire tube de 2 décimètres 


a 


10 '; 
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Ce pouvoir rotatoire lévogyre prouve cjue la base a été dédoublée 
par la formation du sel de la base gauche-acide droit, car 1 acide 
employé a un pouvoir rotatoire de 15°. De ce sel on libère la 
base par du carbonate de soude et on l'extrait par l’éther. Dans la 
solution aqueuse très alcaline on précipite l’acide de la méthyl- 
tryparsamide par HCl jusqu’à acidité au Congo. On récupère ainsi 
l’acide phényl-niéthyl-glycine-amidc arsinique droit presque en 
totalité. L éther chassé, la base cristallise aussitôt en aiguilles lines, 
fondant entre 42 et 43°. Le chlorhydrate cristallise en prismes 

minces qui fondent à 228 # . 

0*yn0 de ce chlorhydrate ont été dissous dans 20 cm 3 d’eau. 
Cette solution donne dans le tube de 2 décimètres : 





1M0M00 

2.1,85 


81°.82 


Recristallisé dans l'eau, son point de fusion monte jusqu a 236- 
23"°, et le pouvoir rotatoire, pris dans le tube de 2 décimètres en 
solution à 0* f ,311 pour 20 cm 3 d’eau donne une déviation de l^OO 7 à 


gauche : 



— 1°,09.100 




qui est presque le même que celui de l’éphédrine. 

Recristallisé de nouveau dans un mélange d’alcool et d’acétone, 
le point de fusion ne monte plus (F. 236°), et le pouvoir rotatoire 
reste constant. 0^,264 de chlorhvdrate dissous dans 20 cm 3 d’eau 

T * 

donne, dans le tube de 2 décimètres, une déviation de 59' à gauche. 



59'. 900 
2.1,320 



Le chlorhydrate de la base gauche cristallise en beaux prismes 
incolores. La base libre forme de petites aiguilles fines. F. 43°. 

Evaporer ensuite dans le vide les eaux-mères du sel de la base- 
acide, méthyl-tryparsamide, jusqu’à un volume de 45-50 cm 3 . 
Mettre dans la glacière pendant une nuit. On obtient encore 2^,9 
de sel d’acide droit-base gauche, qu’on traite de la même façon que 
ci-dessus. 

Une troisième évaporation jusqu’à un volume de 35 cm 3 environ 
ne donne que très peu de cristaux En tout nous avons obtenu 5^,4 
de sel au lieu de 1,5, soit 36 0/0 au lieu de 50 0/0 de la totalité 
du sel. 

Mettre alors de nouveau les eaux-mères sous une grande cloche 
dans le vide sulfurique et abandonner jusqu’à ce qu’un précipité 
considérable se soit formé. Rendement 3* r ,8. 11 v a donc un excès 
«le l& r ,8 du sel de l’acide droit-base gauche et cette cristallisation 
ne peut pas être considérée comme dédoublée. 

Dans les eaux-mères, libérer la base qu’on extrait par l’éther. 
Chasser l’éther au bain-marie, puis neutraliser avec de l’acide 
chlorhydrique dilué (n/i0). Précipiter des eaux-mères l’acide phé- 


SÜ 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


nyl-méthyl-glycine-aînide arsinique droit par HCl, comme cela a 
été décrit précédemment. La solution du chlorhydrate de 1-phényl- 
2-méthylamiuo-butanol-(l) droit est traitée par le noir animal et 
évaporée dans le vide. La chlorhydrate cristallise en beaux prismes 
incolores avec un point de fusion de 280°. 

Une solution de 0^,4170 dans 20 cm 1 * 3 d'eau donne au polarimètre 
(tube de 2 décimères) une déviation de l w ,27 à droit, d’où : 



! 




i 


1°.27.loo 




iG' 


Recristaliiser deux fois dans l’alcool absolu : le point de fusion 
monte jusqu’à 28G° et le pouvoir rotatoire ne change plus après la 
deuxième cristallisation. 

CK*,347 do chlorhydrate ont été dissous dans 20 cm 3 d’eau. Cotte 
solution donne, dans un tube de 2 décimètres une déviation de 1°,16' : 




1M6' X 100 

l '■{ 1. i:;.j 



+ 3GV40' 
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N° 6. — Réactions pbotoobimiques dans la série des 

dériTés-o-nitrO-bensyiidène-acétals (1). IV. (Tri-o-nitro- 

bensylidène-maanite) ; par Ioan TANA8ESCU et Eugène 

MACOVSKY. 

(10.14.1929.) 

En poursuivant nos recherches sur le comportement photochi¬ 
mique des dérivés o-nitro-benzylldène-acétais, nous avons étudié, à 
ce point de vue, le comportement de la tri-o-nitro-benzylidène- 
mannite. 

Indépendamment même de l’étude photochimique, la synthèse de 
cet acétal présente un intérêt Intrinsèque. 

En effet, l’un de nous (2) a montré, que dans le cas de la di-o- 
nitro-benzylidène-érythrite, sont possibles trois stéréo-isomères : 

(H) et (111). 

Deux de ces isomères, c’est-à-dire les formes « anti » et « amphi »> 
ont été isolés (2). 

11 s'ensuit, que dans le cas des acétals analogues de la mannite 
le nombre des stéréoisomères théoriquement possibles sera encore 
plus grand. 

IVautre côté, Hibbert (3) et ses collaborateurs, ont démontré, 
qu’au moins dans le cas de la glycérine, on obtient deux types 
d’acétals, c’est-à-dire 1.2 et 1.3. 

Quoique plus diflicilcment dans le cas des polyols, cependant, 

(1) Voir la note III. Ce Bulletin, 1929, t. 45, p. 1022. 

i2; Dan Ràdulescu et I. Tanaskscu, Bulletin de la Soc. des sciences de 

Ctnj , 1924, t il, p. 216, 

(3) Jottrn. Am. chetn. Soc. y t, 50, p. 3376. Voir aussi idem, t. 60, p. 2242. 
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théoriquement, on peut envisager la possibilité d’existence d’iso¬ 
mères, qui aient à la base ce point de vue. 

Ensuite, J. Irvine et B. Paterson (\) ont montré, que dans le cas 
de l'acétalisation de la mannite avec l’acétone, on obtient un acétal, 
auquel, se basant sur le comportement chimique de la substance, 
ils attribuent, avec la plus grande probabilité d'être exacte, la 

formule *IV). 

/ 


i 


O H 

i I 

CIF-C 


i 


) 

i 

I 


V 







r v 

/ 





CH 3 CH 3 





Il faut mentionner cependant que Hibbert et HiJl (5) en étudiant 
la di-bromo-aeétvlidène-mannite, lui attribuent la formule symé¬ 
trique (Vi. 

CII 2 -Br 

I 

C—H 

/\ 

H H OH O O 

I I I I I 

1PC-0-C-C-C-Cil' 

O i OH li 

N , / 

C—H 

CH —Br 

(V) 


fi) Journ. chern. Soc. London , t. 105, p. 898. 
loi Journ. Arneric. chem. Soc ., t. 45, p. 734. 
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Toutes ces observations nous montrent qu’il serait probable que 
la tri-o-nitro-benzylidène-mannite existe sous plusieurs formes 
isomères, mais les résultats expérimentaux n’ont pas été très nets. 

La synthèse de i’acétal a été effectuée de deux manières : 

aï Dans une série d’expériences on a employé l’acide sulfurique 
75 0/0 (1 : 1 en volumes) comme condensant. 

Dans ce cas il semble se former deux isomères : l’un pulvérulent, 
cryptocristallin, qui fond environ à 75°, mais sans que le point de 
fusion soit très net, môme après un grand nombre de recristallisa¬ 
tions, et un autre visqueux, verdâtre, qui durcit, en formant une 
masse cassante et qui se ramollit au fur et à mesure que la tem¬ 
pérature s’élève, sans avoir une fusion nette. 

Lu probabilité de l’existence de deux isomères est augmentée par 
le fait, qu’on peut passer d*une forme à l’autre par l’ébullition avec 
de l’alcool, dans des conditions déterminées ( voir la partie expé¬ 
rimentale). 

b) Dans une autre série d’expériences on a employé comme 
condensant l’acide chlorhydrique gazeux. Dans ce cas on obtient 
comme produit principal l’isomère visqueux, qui, comme nous 
l’avons déjà dit, par ébullition avec de l'alcool et refroidissement 
progressif, passe dans la forme pulvérulente, à p. f. env. 7.7\ 

En observant attentivement le comportement physique des deux 
formes et surtout leur comportement à la fusion, nous avons l’im¬ 
pression que ces deux formes, en réalité, sont un mélange des 
isomères, dans lesquels, d’après le degré de purification, prédomine 1 
une forme ou «l'autre. 

Dans cet ordre d’idées, nous semble très significative l’anomalie 
de cet acétal de la mannite, qui a un point de fusion beaucoup 
plus bas que les acétais analogues des polyols. 

De tout ce que nous avons dit plus haut, il s’ensuit qu’à l’heure 
actuelle il est impossible d’attribuer une formule parfaitement 
démontrée pour la tri-o-nitro-benzylidène-mannite. C’est pourquoi 
nous nous contentons pour l’instant de lui donner la formule la 
plus probable, en tenant compte de la constitution de la mannite 
elle-même, c’est-à-dire la formule (VI). 

\ s 





O —CH- 




« 

» 
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En ce qui concerne le comportement photochiipique decetacétal, 
les résultats sont aussi assez intéressants. 

En effet, quoique la molécule renferme trois groupements ato¬ 
miques susceptibles de s’isomériser sous l’action de la lumière (6), 
cependant seulement deux de ces groupements subissent une iso¬ 
mérisation photochimique. 

La preuve expérimentale de ce comportement est fournie d'un 
côté par le fait que le produit photochimique donne un produit 
dibenzoylé iTacétai initial ne réagit pas avec le chlorure de ben- 
zoyle) et d’un autre côté, ce produit, hydrolvsé préalablement avec 
N0 3 H (1 : 1 en volumes) accuse la réaction de l’indigo, ce qui 
confirme la présence dans la molécule tout au moins d’un groupe¬ 
ment ortho-nitré et qui par conséquemment n’a pas subi l’isoméri- 
satiou photochimique. 

Le produit photochimique est le même, que l’on fasse l’insola¬ 
tion de l'une ou de l’autre forme. 

Ce comportement est en quelque sorte analogue avec le cas de 
la di-o-nitro-benzylidène-pentaérythrite (1) et de la di-o-nitro-benzy- 
lidène-érythrite (8) qui, ayant dans leurs molécules deux groupe¬ 
ments photochimiquement actifs, l'un d’eux seulement s’isomérise 
sous l'action de la lumière; dans le cas de l’érythrite, les deux 
isomères conduisent aussi à un seul produit photochimique. 

Nous nous abstenons pour le moment de donner une explication 
à ce phénomène. Nous croyons qu’il est en étroite relation avec la 
présence, dans la molécule des acétals initiaux, d'un ou plusieurs 
hydrogènes mobiles, mis en évidence par la méthode de Zérévi- 
tinofl’. Nous reviendrons sur cette question dans une note ultérieure. 

En considérant donc que l’isomérisation photochimique s’effectue 
seulement deux fois, nous croyons, par raison de symétrie, que la 
structure du produit photochimique sera (Vil). 




I 

II-C—O 






<6; Sachs et Hilpkkt, D. ch. G., t. 37, p. 

I. Tanasescü, Bulletin de la Société des sciences de Cluj, 1924, 
t il. p. Ut. 

* Ioan Tanasesc.u et Hélène Tanasbscu, idem , 1925, t. 11, p. 369. 
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Il «’epsiiil, que Je dérivé dibenjoylé du produit photochimique 
aura la constitution (VIII). 





N=0 ô 




(VIII) 


Par la saponification du produit photochimique nous avons 
espéré obtenir ro-nitro-benzylidène-3.4-mannite (IX) ainsi, comme 


IPC- ■ -QH 
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dans le cas de Pérythrite, on obtient l’o-nitro-benzylidènr-i 

thrite (IX). 


IPC—O 






(TV 

« 


L’obtention du produit (IX) aurait permis d’établir d’une ma¬ 
nière précise la constitution du produit photochimique. Mais pour 
le ipomeut, nous n’avons pas réussi à isoler ce produit et cela, 
probablement, parce que le groupement acétalique 3.4 est très 
sensible à l’action hydrolysaute des alcalis dilués. 
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PARTIE EXPÉRIMENTALE. 

Tri-o-nitro-benzylidène-mannite \ VI). 

I. — Dans un flacon bien bouché, on introduit 10 gr. de mannite, 
tinemcnt pulvérisée el 50 cc. II-SO l 15 0/0 (1 : i en volumes) et Ori 
agite jusqu’à ce que toute la inannite soit dissoute. On ajoute 
ensuite 55 gr. d’o-nitro-benzaldéhyde. On agite fortement de temps 
en temps pendant 24 heures. 

Le plus souvent, le produit brut de condensation est formé d’une 
boule compacte, qui forme la plus grande quantité de la subs- 
tance et des flocons, qui nagent dans le liquide, de sorte qu’on 
peut faire facilement une séparation mécanique. D’après ce cjiie 
nous avons pu Observer, il semble que les flocons inèneilt à la 
forme cryptocristalline à p. fw 15°, tandis que là boule (après avoir 
été lavée avec de l’eau) mène plus facilement à l’isomère visqueuxi 
Celui-ci, à son tour, se transforme aussi, après plusieurs recristal¬ 
lisations de l’alcool, dans le produit à p. f. 15°. 

II. — Dans un mélange de 0 gr. mannite et i5 gr. o-nitrd-ben- 
zaldéhyde, chauffé à 120° à l’aide d’un bain de paraffiné, oit intro¬ 
duit un courant d’acide chlorhydrique gazeux, sec, pendant 1 h. 1/2, 
ayant soin d’agiter de temps en temps * le contenu du vase. 

Après ce laps de temps on interrompt le courant d’aèide chlor¬ 
hydrique. Le contenu du ballon refroidi est lavé plusieurs fois avec 
50 cc. d’alcool froid (95 0/0), pour enlever l’o-nitro-benzaldéhyde, 
qui a été en excès. On lave ensuite avec 200-300 d’eatl, à froid, et 
on laisse la substance sous l’eau pendant 24 heures, en Humant le 
plus souvent possible la masse visqueuse. On enlève de la Sorte là 
mannite, qui n’a pas réagit. La substance, qui resté dans lé ballon, 
est pâteuse et adhère sur les parois du vase. 

On ajoute 250 cc. d’alcool 95 0/0, et on chauffe à l’ébullition pen¬ 
dant 10 minutes. On décante la solution alcoolique dans Un autre 
ballon et on la refroidit à l’aide d’un courant d’eaü, en agitant éh 
même temps énergiquement. Il précipite une substance blanche 
Lorsque la solution est devenue de nouveau Claire, on filtre- 
L’alcool filtré est employé de nouveau à la purificàiiofi de la 
substance, qui ne s’est pas dissoute. On répète cétte opération 
jusqu’à ce qUe toute la substance ait été recristallisée uiie fois. 

Après une seule recristallisation, la substance est blanche et plus 
consistante, mais elle marque encore une tendance à la viscosité. 
De fait, si on l'humecte avec un peu d’alcool, elle devient réelle¬ 
ment visqueuse et se transforme en une masse verdâtre, qui durcit 
à la longue et devient cassante. 

Seulement après plusieurs recristallisations de l’alcool, la subs¬ 
tance devient cryptocristalline et fond à 75°, avec un préalable 
ramol lissement. 

Les analyses, faites sut* des substances provenant dfe synthèses 
différentes et qui étaient, sait Sous la forme microcristalliné, soit 
soui la forme de Substance cassante, Sont parfaitemeht ConCot*'» 
dantes avec la formule dé la tri-o-nitro-benzylidène-mannite. 
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Analvse. — I. Subst., 0* r ,1020; CO‘, 0* r ,2104; H*0, 0« r ,0346. — Trouvé : 
C 0/0, 56.26; H 0/0, 3.95. — II. Subst., (K1085; CO*, 0*52227; 11*0. 0^,041 i. 
— Trouvé : C 0/0, 55 98; H 0/0, 4.26. — III. Subst., 0* r ,2347: N* humide, 
15*°,55 à 18°,5 et 722-"",5. — Trouvé : N 0/0, 7.28. — IV. Subst.. (> r ,01674 
N* humide, l oo ,085 à 18* et 737 mm. — Trouvé : N 0/0, 7.08. — V. Subst., 
0* r ,0t895; N* humide, i 00 ,24 à 20* et 740"“,5. — Touvé : N 0/6, 7.19. — VI. 
Subst., 0* r ,01210; N* humide, 0 C# ,79 à 16°,5 et 735 mm. — Trouvé: N O/O, 
7.14. — Calculé pour C^H^O^N 3 : C 0/0, 55.77, H 0/0, 3.96; N 0/0, 7.23. 

Ia! comportement photochimique 
de la tri-o-nilro-bensylidène-mannite. 

Une solution benzénique (1 gr. de substance pour 15 cc. benzène' 
parfaitement claire (à la rigueur flltréé) est insolée dans de petits 
flacons Erlenmeyer. Quelques heures (mois août-septembre) suffi¬ 
sent pour que la solution prenne une coloration verte intense et 
ensuite il dépose une substance blanche, adhérente aux parois du 
vase. La couleur de la solution change et vire vers le jaune. Après 
un ou plusieurs jours le temps varie avec l'intensité des radiations 
solaires, on interrompt l'insolation et on fait bouillir la solution 
benzénique insolée. La solution verte intense est transvasée, tandis 
que sur les parois du vase restent des substances résineuses, 
insolubles dans le benzène, même à chaud. 

Par refroidissement, le produit photochimique dépose de la solu¬ 
tion benzénique sous la forme d'une substance faiblement jaunâtre. 
La solution benzénique contient beaucoup de substance initiale, 
qu’on peut insoler de nouveau. 

Le produit photochimique est recristallisé du benzène. Surtout 
les premières portions sont pures (presque blanches) et servent 
pour les analyses. P. F. 120° avec une préalable contraction (for¬ 
mule VII). 

Nous observons à cette occasion que la forme visqueuse de l’acé- 
tal est plus sensible à la lumière et donne une plus grande quan¬ 
tité de substances résineuses. 

11 semble aussi que l'alcool facilite aussi la formation des 
substances résineuses. 

Analyse. — I. Subst., 0« f ,1039; CO*, 0«%2120; H*0, 0^,0384. — Trouvé : 
G 0/0, 55.65; H 0/0, 4.14.— II. Subst., 0*51037: CO* 0*52117; H*0, 0*50397. 
— Trouvé : C 0/0, 55.68; H 0/0, 4.29. — III. Subst., 0*5015515; N* humide, 
l oo ,03 à 20° et 741 mm ,5, — Trouvé : N 0/0, 7.22. — IV. Subst., 0* r ,017235: 
N* humide, 1°*,115 à 21° et 741" m ,5. — Trouvé : N 0/0, 7.00. — Calculé 
pour C* T H**0 1, N a : C 0/0, 55.77; H 0/0, 3.96; N 0/0, 7.23. 

Dérivé dibensoylé du produit photochimique ( VIII). 

Dans un flacon Erlenmayer on introduit 0* r ,5 du produit photo¬ 
chimique. On ajoute 50 cc. d’hydrate de potassium 20 0/0 et ensuite 
3 gr. chlorure de benzoyle. On bouche le flacon et on agite forte¬ 
ment pendant 10 minutes. Si la réaction est trop énergique, on 
refroidit à l'aide d'un courant d’eau. 

Après avoir agité dix minutes, on ajoute 50 cc. d’eau et on agite 
encore 20 minutes. Après ce laps de temps, la substance se pré¬ 
sente sous la forme de boules visqeuses. On décante la solution, 
on lave par décantation avec de l'eau et on laisse la substance sous 



£. MONTIGNIE. 


93 


i’e&u pendant 2-3 heures. La substance devient pins consistante. 

Après avoir décanté l’eau, on ajoute 20 cc. d’alcool 95 0/0 et Ton 
chauffe à l’ébullition. Le dérivé dibenzoylé se dissout, tandis que 
sur les parois du vase restent des substances résineuses. On filtre 
rapidement. Par refroidissement le dérivé dibenzoylé dépose sous 
la forme de flocons crème pâle. 

Deux ou trois recristallisations de l’alcool suffisent pour avoir un 
produit pur, à p. fl 90°, avec préalable décomposition. La subs¬ 
tance sèche est extrêmement électrisable par frottement. 

Analyse. — I. Subst., 0* r ,1024; CO*, 0« r ,2379; H f O. 0« r ,0438. — Trouvé : 
G 0/0, è3.36: H 0/0, 4.80. — II. Subst., CK017915; N* humide, 0",88 à 22* et 
730—,5. — Trouvé : N 0/0, 5.2i. — III. Subst., 0« r ,01695; N* humide 
‘>«,835 à 23* et 738—,5. — Trouvé : N 0/0, 5.26, — IV. Subst.. 0*',01588; 
N* humide, 0 ce .795 à et 736 mm. — Trouvé : N 0/0, 5.45. — Calculé 
pour C M H**O u X* : C 0/0,62.36; H 0/0, 3.93; N 0/0, 5.32. 

La réaction de Vindigo du produit photochimique . 

On introduit dans une éprouvette quelques centigrammes de 
substance. On ajoute 4 gouttes d’acide azotique (1:1 en volumes) 
et on chauffe à l’ébullition pendant 15 secondes. La substance 
devient rouge et se dissout. On refroidit rapidement, on ajoute 
5 gouttes d’acétone, on agite fortement et on ajoute ensuite 
O*,5 KOH 30 0/0. On dilue avec 5-6 cc. d’eau. On observe la forma¬ 
tion de l’indigo. 

La même réaction est donné par le dérivé dibenzoylé, mais dans 
ce cas il faut partir d’une quantité plus grande de substance. 

La formation de l’indigo est plus difficile dans ce cas et assez 
souvent il faut attendre quelque temps, jusqu’à ce qu’il se forme 
des flocons d’indigo. 

11 va de soi, que l’acétal initial accuse beaucoup plus nettement 
cette réaction. 

(Institut de Chimie de l’Université de Cluj. Roumanie.) 


N* 7. — Etude de la constitution du cholestérol. 

10* mémoire. Action de Pacide peraulfurique sur le 

cholestérol; par E. MONTIGNIE. 

(9.12.1929.) 

Deux ballons sont refroidis par la glace fondante. On introduit 
dans le premier 3 gr. de cholestérol et 125 cc. d’éther de pétrole. 
Dans le second, 25 gr. de persulfate de potasse, 15 gr. d’eau et 
62 gr. SO*H 2 conc. 

Le ballon contenant le cholestérol est agité pour obtenir une 
suspension uniforme du produit et on ajoute l’acide persulfurique 
par petites portions dans l’espace d’une heure. La température n’a 
pas augmenté sensiblement pendant les différentes additions de 
l’acide de Caro. On verse alors le tout sur de la glace en agitant de 
temps en temps. On obtient une niasse faiblement colorée en brun. 
On sature par le bicarbonate de soude, filtre, lave à l’eau jusqu’à 
réaction neutre. Le produit est séché sommairement à l’air libre et 
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cristallisé 4 plusieurs reprises dans l’acétone et dans l’alcool éthy¬ 
lique. I( sa dépose des cristaux fondant à 141 u . 

acide perbenzofque C c, H 5 .ÇOOOH a donné à Westphalen 
(f), ch. G ., t. 48, 11)15) Fa et le p oxyde de cholestérol : l’a |oiu) k 
141°, le p à 100°. Ce sont des composés à fonction alcool : l’a donne 
un acétate fusible à 98°. Les a et p oxydes sont saturés vis-à-vis du 
brome. 

Le composé que j'ai obtenp ne lixe pas le brome en milieu chlo¬ 
roformique. A chaud, il dotme avec CH 3 . COOH + anhydride acé¬ 
tique un acétate également fusible à 98° comme celui de Wcst- 
pbaleu 

Il s’est donc produit dans la réaction de l’acide de Caro sur le 
cholestérol une fixation d'un atome d'oxygène sur la molécule du 
stérol d’après la réaçtiou : 

C 18 H 3{ 0*H 3 * 



Il est à noter que cette réaction ne fournit que Fa-oxyde alors 
que celle de TH. Westphalen donne les 2 isomères. 


Action du zanthydrol aur le choleatérol. 


La xanthydrol en solution acétique additionné d’une solution 
méthylique de cholestérol ne donne aucune réaction même après 
un mois de contact. 

Si l'on chauil’e 2 heures au bain-marie à 100° en milieu acétique 
les 2 composés réagissent aisément en donnant le xanthylcholes- 
térol nettement cristallisé. 

1 molécule de xanthvdrol soit 0& r ,99 et 1 molécule de cholestérol 
1*?,93 sont dissous dans 60 oc. d’acide acétique crlstallisable. On 
porte 2 heures à 400° par refroidissement, le xanthylcholestérol se 
dépose en cristaux que l’on puriûe par dissolution dans C 2 H*QH 
à 95° bouillant. 

Ce composé fond a 141°,5-142°, [a] u =— 53°. 

Non saturé, le xanthylcholestérol se cqmbine au broma pour 
donner un bromure fusible à 103° cristallisant nettement dans Falcool. 

La réaction de Libermann donne une coloration jaune citron 
passant au jaune sale puis au vert foncé. La réaction de SalkowsHy 
donne une coloration orangée. 

La combinaison a eu lieu de la façon suivante : 




0< >CIIO. C 2 'II ,: ’ 

Xrqii/ 


Le xanthylcholestérol hydrolyse par SO’<H 3 dilué ou mieux par 

JÇOll alcoolique redonne le cholestérol ; 
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O 


,C*H* 



C C II 


\ 

\ 

./ 


CiljO.(5W*+ H|OH = C S7 H 45 OH 



O 



C 8 H 4 


\ 


C 6 H 4 


CHOH 


ou 


C 40 H 54 O 2 


Cette dernière réaction nous permet de faire le dosage du choles¬ 
térol dans le composé. 

Matière : 0/28*15. Cholestérol obtenu, 0,2043. Calculé pour 

C*°H 5% 0 2 : Cholestérol, 0,1957. 

On a donc bien une combinaison résultant de l’union de 1 molé¬ 
cule de xanthydrol et 1 molécule de cholestérol. 


8. — Sur le dosage du soufre et du phosphore dans 

les plantes, par MM. Gabriel BERTRAND et L». SIL- 
BERSTEÎN. 

(24.11.1929.) 

Les dosages du soufre et du phosphore contenus dans les espèces 
vivantes, végétales ou animales, sont des opérations mintitletiSes 
que l'on a presque toujours eu le tort de pratiquer sur les cendres. 
Divers auteurs, notamment Berthelot et André (1), ont bien fait 
remarquer qu’une partie des métalloïdes cités disparaissait pft* 
l'action du feu, on a tellement pris l'habitude, pour éviter l’efnploi de 
méthodes longues ou difficiles, de s’en tenir à l’analyse de la p&rtiè 
minérale laissée par la calcination, que l’on ne peut pas encore se 
rendre uü compte exact, par exemple, malgré le nombre conSidé~ 
rable de chiffres publiés, des proportions de soufre et de phos* 
phore qui existent dans les plantes ou les organes des planteéi 

Dans l’intention d’être fixé d’une manière aussi précise que pos¬ 
sible sur la teneur en soufre de la matière végétale, nous avons 
utilisé la méthode autrefois proposée par l'un de nous pour le 
dosage du soufre contenu dans le caoutchouc (S), méthode que 
nous avions déjà appliquée au dosage du même élément dans la 
terre arable pi). 

En conséquence, deux échantillons de 10 gr. (4), provenant de 
plantes ou parties de plantes recueillies avec soin, lavées puis 
essorées avec du papier à filtre, ont été traités dans un petit ballon 
de 125 à 150 cc., le premier à l’état frais, le second après dessicca¬ 
tion à la température de -f-100°, par 15 ce. d’acide azotique fumant, 
préalablement redistillé et vérifié exempt d'acide sulfurique. On a 
agité vivement aussitôt l'acide versé sur la substance organique 
pour assurer un mélange intime et pour éviter une inflammation 
possible, du moins avec l’échantillon desséché. Lorsque, après 
quelque temps de contact à la température ordinaire, la première 
réaction a été calmée, on a chaufié au bain-marie, doucement 
d’abord, jusqu'à dissolution complète et cessation d’effervescence. 

(1) Ann * Chim. Phys., (6), 1888, 1 . 15, p. 119 et p. 12H et G. fl., 1899, 1 . 128, 
p. 17. 

f2i Gabriel Ëehthand, Le Caoutchouc et ta Gutla Percha , 1907, t. 4, 

p. 1201. 

(3) mill Soc. chim. i4r, 1927, t. 41, p. 950 et 1380. 

{k) Correspondant à environ 1 à 8 gr. de matières sèches. Dans le 

cas de la graine de froment on a opéré sur 2 grammes. 
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A partir de cette phase, l’opération a été continuée exaclement 
comme s'il s'était agi de doser le soufre dans du caoutchouc ou de 
la terre arable : évaporation à consistance pâteuse, saturation de 
l'acidité par le carbonate de sodium, addition de mélange nitro- 
alcalin, fusion au four électrique, etc. 

Parallèlement, nous avons préparé les cendres d'un troisième 
échantillon de 10 gr. par chauffage progressif au four à moufle 
jusqu'à la température du rouge naissant, à peine visible. Ces 
cendres, qui étaient restées légères jusqu'à la lin, sans fusion, ont 
été additionnées d'une quantité de mélange nitro-alcalin égale à 
celle qui avait servi dans les deux dosages précédents, puis cbauf 
fées au four électrique, de manière à rendre les conditions de pré¬ 
cipitation par le baryum comparables dans les trois dosages. 

Les résultats de ces expériences, résumés dans le tableau I ci-joint, 
démontrent : 

1° qu'en général, les teneurs en soufre sont les mêmes dans les 
échantillons frais et dans les échantillons desséchés, les petites dif¬ 
férences trouvées en plus ou en moins trouvant leur explication 
dans l'inégalité de composition des matériaux soumis aux analyses 
et pouvant rentrer dans l’ordre de grandeur des erreurs expéri¬ 
mentales (5). Il n'y a eu de différence manifeste que dans le cas du 
bulbe d'oignon où une certaine quantité d'essence sulfurée s’est 
produite et volatilisée pendant la dessiccation ; 

2° que la proportion de soufre qui reste dans les cendres est tou¬ 
jours très inférieure à celle qui existe dans la plante. Malgré les 
soins pris pour, la calcination (6) les pertes se sont élevées de 48,8 
à *76,1 0/0. v 

Pour la détermination exacte du soufre contenu dans les sub¬ 
stances végétales, il faut donc renoncer complètement à opérer sur 
les cendres. On devra détruire les matières organiques par une 
méthode, telle que celle rappelée plus haut, qui respecte la totalité 
du métalloïde engagé dans les tissus. On pourra, en général, uti¬ 
liser les substances examinées aussi bien à l'état sec qu'à l'état 
frais : toutefois, dans le cas de plantes à essences sulfurées, prove¬ 
nant de Crucifères, de Liliacées ou de familles voisines, il sera plus 
exact ou tout au moins plus sùr d’opérer directement sur les maté¬ 
riaux frais. 

Nous avons entrepris la même recherche comparative au sujet 
du phosphore. 

(5) On remarquera, en cfTet, que dans les expériences où Ton opérait 
sur des échantillons de 10 gr , une différence d’un milligramme de 
soufre par rapport à 100 gr. de substance végétale ne correspondait 
qu’à la pesée de 0" i * p ,78 de sulfate de baryum. Dans les expériences sur 
la graine de froment, où les prises d’échantillon étaient de 3 gr., la 
différence relative d’un milligramme de soufre ne correspondait même 
plus qu’à une pesée de 0 m * r ,15 du sel barytique. 

(6) Quand on chauffe plus fortement que nous l'avons fait, les sels 
alcalins entrent en fusion, retardent ou empêchent la combustion du 
charbon. Celui-ci agit alors comme réducteur : des sulfates passent à 
l’état de sulfures qui, dans la suite, par oxydation, laissent dégager de 
1 anhydride sulfureux. Cette cause de perte avait déjà été signalée 
en 18VJ, par Caii.i.at /{., t. 29, p. 187). 
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Tableau I. 


Noms 

des échantillons analysés 


Colza ( Brass . nap. ol. D. C.), 
partie aérienne en fleurs. 

Pomme de terre (Sol. tub. L.), 

tubercule entier. 

Trèfle commun {Trif.pt ut 

L.), partie aérienne. 

Froment ( Trit. &at. L.), 

graine. 

Mâche ( Valer. oliP. Poil ), 

partie aérienne. 

Luzerne ( Medic. sat. L.), 
partie aérienne fleurie ... 

Pissenlit (Tarax. ojf. Wigg. ), 
partie aérienne fleurie ... 

Oignon (AU. cep. L.j, bulbe. 

Pour cela, nous avons pris trois échantillons de 10 gr. (7) des 
plantes ou parties de plantes étudiées ci-dessus : le premier a été 
oxydé à l’état frais par l’acide azotique fumant et la fusion alca¬ 
line, comme pour un dosage de soufre; le second a été desséché à 
--100° avant de subir cette oxydation; le troisième, enfin, a été 
passé au four à moufle, puis fondu avec le mélange salin employé 
en quantité égale à celle qui se trouvait dans les deux expériences 
précédentes. 

Quand la fusion alcaline a été terminée, on a laissé refroidir le 
creuset; on a placé celui-ci, à moitié rempli d’eau, sur un bain- 
marie et l’on a chauffé jusqu’à désagrégation complète de la masse 
fondue. La solution a été filtrée dans un matras, le précipité lavé, 
d’abord avec 10 cc. d’eau, puis avec 6 cc. d’acide acétique au 1/10 
pour dissoudre les sels alcalino-terreux, lesquels ont été recueillis 
également dans le matras. Après égouttage, on a mis le filtre et 
son contenu dans le creuset; on a séché, brûlé le filtre, ajouté 
3 gr. de mélange alcalin, chauiïé jusqu’à fusion que l’on a main¬ 
tenu 10 à 15 minutes, en brassant avec le fil de nickel. Après 
refroidissement, on a traité la masse fondue par l’eau, comme la 
précédente, en recueillant la solution toujours dans le même 
matras. 

Finalement, l’alcalinité du liquide a été neutralisée au papier de 
tournesol avec de l’acide chlorhydrique, on a ajouté 5 ce. d’acide 

(7) Ou de 2 grammes pour la graine de fronicnl. 

soc. chim., 4* sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 7 


Soufre trouvé p. 0/0 de substances 
fraîches en opérant sur : 



155,2 


Soufn* 

perdu p. O U 

pai- 


les cendres calcination 


43,8-13, 9 


46,5—1“, 7 


49.2-49,7 


51,8-48,6 


16,3 53,9-50,8 


55,0-53,6 


5&, 5~ou, •{ 
76,1-69,5 
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acétique au 1/10, amené à 1:25 ce., titré l’acide phosphorique à 
l’urane et calculé en phosphore (8). 

Les résultats fournis par ces nouvelles expériences et rassemblés 
dans le second tableau, établissent : 

1° que les teneurs en phosphore des échantillons frais se retrou¬ 
vent quand on opère sur les échantillons desséchés, aux petites 
différences près dont nous avons donné l’origine à propos du 
soufre ; 

2° qu’il y a perte de phosphore pendant la calcination, mais que 
cette perte est beaucoup moins grande que celle du soul’rc dans les 
mêmes conditions. Il n’a disparu, en effet, dans nos expériences, 
que de 0,2 à 7,1 0/0 du phosphore contenu dans la matière végé¬ 
tale (9) : 

Tableau II. 


Noms 

Phosphore trouvé p. 100 de substances 

fraîches en opérant sur : 

Phosphore 
perdu p. 0 0 

i 

des échantillons analyse» 

l och, frais 

Péch. sec. 

les cendres 

par 

calcination 

* 

Pomme de terre, tubercule 
entier. 

nifT 

59 , H 

mg 

54.9 

mg ! 

5:1,7 

1 

! 

0.2-2,( ) 

Mâche, partie aérienne- 

1:1, rl 

é 

79, 2 

a 

} 

~rl, 1 

> « 

1,6—1,o 

Pissenlit, partie aérienne 





fleurie. 

"0,9 

4 

72,0 

09,0 

1 -8-:i. :t 

m 

Trèfle commun, partie aé- 





rienne. 

61,0 

61,1 

, 9 1 

1,8-1.9 

Froment, graine. 

402.6 

415,4 

91 >o. ï 

0.0-0.0 

Colza, partie aérienne fieu- 





rie. 

70,8 

69,5 

08,4 

8,4-1,8 

Luzerne, partie aérienne 





fleurie. 

|no.;i 

10:1,8 

90. i 

0.0-7.1 

Oignon, bulbe. 

5x,0 i 

* 

50 .2 

50,1 

* 

l 

i. •'!—0. 


La manière très différente de se comporter du soufre et du phos¬ 
phore pendant la calcination provient évidemment de ce qu’une 
grande partie du soufre est engagée dans des combinaisons pure¬ 
ment organiques, notamment des combinaisons à noyau cysti- 
néique, tandis que le phosphore est toujours lié à de l’oxygène, 
sous forme de reste phosphorique, même dans les combinaisons 
carbonées telles que la phytine, la lécithine ou les acides nucléiques. 
En calcinant avec précaution, à température relativement basse, 
de façon à obtenir des cendres poreuses et légères, on évite presque 

(8) Comme nous l’avons vérifié par des expériences de contrôle, ni 
la silice, ni le calcium n’influencent le dosage du phosphore par cette 
méthode. 

(9) Vu la petitesse des chiffres, il ne s’agit évidemment ici que d’une 

approximation. 
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complètement la réduction des phosphates et, par suite, la perte de 
ph osphore. 

Nous montrerons prochainement, par un exemple, que les résul¬ 
tats exposés dans ce mémoire ne présentent pas seulement de 
rintérél au point de vue de la chimie* végétale, mais aussi de la 
pratique agricole. 


N° 9. — Importance relative du soufre et du phosphore 

dans la nutrition des plantes ; 
par MM* Gabriel BERTRAND et L. SILBERSTEIN. 

(1.712.1929.) 


A plusieurs reprises l’un de nous a soutenu la thèse que le soufre 
joue un rôle qualitatif et quantitatif si important dans la formation 
de la matière végétale que les agronomes devraient s’eh préoccu¬ 
per connue ils le font de l’azote, du phosphore et du potassium, 
qu’ils devraient l’utiliser à titre d’engrais, principalement sous la 
forme facilement assimilable et très économique de sulfates (1). 

Afin de fournir à cette thèse des arguments aussi précis que pos¬ 
sible. nous avons entrepris diverses recherches, grâce auxquelles 
nous avons déjà pu démontrer que la terre arable, loin d’être 
toujours largement pourvue de soufre, organique ou minéral» 
comme on le pense habituellement, n’en renferme parfois que des 
proportions minimes, bien inférieures au demi-gramtne par 
kilog. (2). Encore avons-nous trouvé qu’une partie de ce soufre 
peut être eu quelque sorte paralysée dans son action par la pré¬ 
sence, jusque là inconnue, de baryum (3). Nous avons rapporté, par 
exemple, le cas d’une terre du département de l’Yonne renfer¬ 
mant seulement 226 mg. de soufre total parkil. et assez de baryum 
pour en fixer 86 à l’état fort peu soluble de sulfate, et celui d’une 
terre du département du Gani où, sur 498 mg. de soufre total, il y 
en a jusqu’à 401 qui peuvent être combinés sous la forme de sel 
barytique (4). 

Continuant nos rerherches, nous apportons aujourd’hui une 
mesure de l’importance du soufre pour la végétation. NouS avons 
déterminé la teneur en métalloïde d’un certain nombre de plautcs 
ou parties de plantes et nous l’avons comparée à celle d’un autre 
élément, le phosphore» dont l’importance est maintenant connue 
de tous les agronomes. 

La raison pour laquelle nous avons elfectué ces déterminations, 
au lieu de nous servir des nombreuses analyses de cendres végé¬ 
tales qui existent dans la littérature scientifique, découle des 
résultats et des observations que nous avons publiés à propos du 
dosage du soufre et du phosphore dans les plantes : non seulement 
une certaine proportion des éléments visés s'échappe dans l’at¬ 
mosphère quand on détruit la matière organique p&t* le feu, mais 


fl} Gab. Bertrand, C. R. Ac. agric. 1927, 1. 13, p. 146; Bull, agricole de 
la Soc. d'encour. à ï Agric 192/, t. 47, p. 19; C. R. I \" Oôhgrès chim. 
ind Barcelone, 1929, 

fît C. R ., 1927, t. 184, p. 1188 et Bull. Soc. chim. f4>, 1927, t. 41, p. 1380. 

( 8 . C. R 1928, t. 188, p. 335 et Bull. Soc. chim. i \ , 1928, t. 43, p. 372. 

(4i C. R ,1928, t. 188, p. 477 et Bull. Soc. chim. î , 192 S, t. 43, p. V*. 
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Noms «1rs plantas 
ou partie de plantes 


0 0 

.Matière 

sèche 


Froment (Trit. sat. L.), son. 

Pois (Pis. sat. L.)» racine. 

Seigle (Sec. cer. L.), graine. 

Froment (Trit. sat. L.), graine . 

Noyer (Jug. reg. L.)» amande entière. 
Sarrazin ( Polyg. fag. L.), partie aé¬ 
rienne en fleurs. 

Sarrazin (Polyg. fag. L.), racine. 

Champignon de couche (Psal. camp. L.). 

Maïs (Zea mays L.), graine. 

Panais (Past. sat. L.), racine. 

Pomme de terre (Sol. vub. L.), tubercule. 
Froment (Trit. sat. L.), part. aér. en fl. 

Orge (Hord. valg. L.), graine. 

Haricot (Phas. vulg. L.), feuille. 

Maïs (Zea mars L.) part. aér. en fl— 

Epinard (Spin. ol. L.), feuille. 

Avoine (Aven. sat. L.), part. aér. en fl. 
Laitue ( Lact. sat. L.), feuille verte.... 

Pois (Pis. sat. L.) feuille. 

Foin de graminées. 

Pivoine (Paeon. off. L.), part, aér. 

Pomme de terre (Sol. tub. L.), partie 

aérienne en fleurs. 

Ricin (Rie. comm. L.), part, aérienne. 

Tabac (Nicot. tab. L.), feuille. 

Trèfle commun (Trif. prat. L.), partie 

aérienne en fleurs. 

Café (Coff. ar. L.), graine. 

Radis rose (Raphan. sat. LA racine .. 
Panais (Past. sat. L.), part, aérienne . 

Oignon (AU. cepa L.), bulbe. 

Luzerne (Med. sat. L.), part. aér. en fl. 

Riz (Oryza sat. L.), graine polie. 

Trèfle blanc (Trit. rep. L.) t plante ent. 
Colza (Brass. nap. ol. D. C.>, partie 

aérienne en fleurs. 

Ail (Ail. sat. L.), bulbe.. 



0 0 matière sèrhe 


Sou fi 



0,2541 1,4294 
0,4271 0,6865 
0,1524 0,4636 
0,1634 0,4880 
0,1813 0,5368 


0,2211 0,6467 
0,1964 0,5714 
0,4010 1,1250 
0,1978 0,5368 
0,2280 0,6244 
0,1689 0,3673 
02184 0,4934 
0,2500 0,5497 
0,2870 0,6300 
0,2159 0,6773 
0,5974 1,0139 
0,4106 0,6723 
0,3694 0,5991 
0,4271 0,6865 
0,2046 0,3185 
0,2266 0,3416 


0,3818 0,5316 | 7 
0,4573 0,5946 
0,3694 0,4538 


0,2692 0,3246 
0,1758 0,2094 
0,4930 0,5612 
0,6194 0,6327 
0,5617 0,5625 
0,1999 0,4725 
0,1868 0,1734 
0.5164 0,4399 


0,6344 


Rapport 

• * 

P 

17 

,*77 

30 

,42 

32 

,87 

33 

,48 

33 

,77 

34 

,19 

34 

,37 

35 

,64 

36 

,85 

36 

,51 

45 

,98 

44 

,26 

4 

45 

,48 

45 

,55 

46 

,64 

58 

,92 

61 

,07 

61 

,66 

62 

,21 

64 

,24 

66 

,33 

71 

,83 

76 

,91 

81 

,40 

82 

,93 

83 

, 95 

87 

,85 

97 

,96 

99 

,86 

105 

,79 

107 

, l»{ 

117 

4 » — __ 

, 39 
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cette proportion, parfois considérable, varie beaucoup d’une expé¬ 
rience A une autre et n’est pas du tout la même pour les deux 
métalloïdes (5). Il est, par suite, impossible de calculer exactement 
la teneur en soufre et en phosphore d'une plante d’après l'analyse 
de ses cendres. Presque toujours cette analyse indique une prédo¬ 
minance, et même une forte prédominance du phosphore sur le 
soufre, alors que très souvent, comme on va le voir, c’est l’inverse 
qui est la vérité. 

Nous avons employé dans les nouvelles recherches les méthodes 
de dosage qui nous avaient déjà servi (6). La plupart des plantes 
ont été récoltées au commencement de la floraison. Ainsi que les 
graines et les parties souterraines (bulbes, tubercules ou racines), 
elles ont été convenablement lavées, puis essuyées avec du papier 
à filtre, avant d’être soumises aux opérations analytiques. Ajou¬ 
tons que les dosages ont tous été effectués sur des matériaux 
séchés à la température de -f- 100 degrés (7). Il n’y a guère que 
dans le cas des bulbes d’oignon et d’ail que cette dessiccation 
préalable a pu occasionner une perte certaine de soufre, perte que 
nous avons évaluée antérieurement, sur un autre échantillon, il est 
vrai <8), mais dont on pourrait tenir compte sans erreur notable 
si besoin était. 

Voici les résultats obtenus, rangés d’après la grandeur crois¬ 
sante de la teneur en soufre rapportée à celle en phosphore (rap¬ 
port S/P) (tableau p. 100). 

A ces résultats il est intéressant d’ajouter ceux que Ton peut 
calculer à partir des exemples donnés dans notre dernier mémoire, 
non seulement parce qu’ils en augmentent le nombre (9), mais sur¬ 
tout parce qu’ils fournissent des termes de comparaison pour appré¬ 
cier le retentissement des méthodes de dosage sur la valeur du 
rapport S/P : 



.Noms «lus plantes 
ou partie <)e plantes 


Froment ' Trit. sat. L.), graine. 

Mâche t Valer. olit. Poil. ), partie aérienne . 
Pomme de terre {Soi. tub. L.), tubercule... * 
Luzerne (Med. sat. L.», partie aérienne fl... 
Trèfle commun (Trif. prat. L.), partie aér.. 

Oignon (Ali. cepa L.» bulbe. 

Pissenlit (Tar. off. Wigg.), partie aér. 11... 
Colza t Brass. sat. ol. I). C.), part. aér. 11... 


Rapport S/P flans ; 

les 

la mat. 

la mat. 

cend res 

fraîche 

séchée 

0,192 


0,385 

0,226 


0,45-2 

0,276 

QRI 

0,515 

0,413 


0,820 

0,462 

HRS] 

0,902 

0,282 

■MB!] 

0,922 

0,628 

1, 386 

1,360 

1,029 

1,768 

1,806 


(5) C. /?., 1929, t. 189, p. 886. 

m Ibid. 

(7) Nous tenions à doser l’eau de manière à pouvoir calculer les teneurs 
en métalloïdes à la fois par rapport à la matière fraîche et à la matière 
sèche. 

(8) Loc. cit. 

<9i Les échantillons analysés ici sont différents de ceux du tableau 
précédent. 
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Exception faite du son de froment, formé surtout par les tégu¬ 
ments de la graine, il est rure, d’après ces résultats, que la pro¬ 
portion de soufre contenu dans une plante ou dans un organe 
végétal n’atteigne pas le tiers de celle du phosphore. Il y a davan¬ 
tage d’exemples, au contraire, où cette proportion est supérieure, 
où il y a plus de soufre qu’il n’y a de phosphore. Malgré la variété 
des plantes et des organes examinés, le rapport S/P ne varie pas. 
en somme, d’une manière très étendue, il reste compris, à très peu 
près, entre 0,3 et 1,7. Il est, en général, plus élevé dans les feuilles 
que dans les racines et dans les graines. 

Si l’on tient compte seulement des parties aériennes, récoltées en 
général au moment de la floraison, c’est-à-dire au moment où le 
développement est le plus complet, la variation du rapport S/P 
apparaît encore plus étroite, car elle ne va plus que de 0,44 pour le 
froment à 1,56 pour le colza. A ce moment, on peut dire que les 
plantes renferment, en nombres ronds, pour 100 kil. de phosphore, 
entre 60 et 150 kil. de soufre. 

Ces résultats ne peuvent manquer de retenir l’attention des agro¬ 
nomes; ils établissent d’une manière frappante l’importance des 
besoins en soufre des plantes cultivées et donnent une première 
idée des proportions d’engrais qui doivent être utilisées pour les 
satisfaire. 

N° 10. — Recherches sur la présence et la répartition 

titane dans les plantes cryptogames; par M. Gabriel RE R- 

TRAND et M™ VORONCA-SPIRT. 

(17.12.11)29.) 

Nous avons montré précédemment que le titane se rencontre 
dans toutes les plantes phanérogames, qu’il y en a même généra¬ 
lement assez pour qu’on puisse le doser dans les divers organes. 
Ce sont les parties vertes et surtout les feuilles qui sont les plus 
riches en métal. Dans la partie aérienne des plantes annuelles, 
récoltées au moment de la floraison, la proportion de titane est 
voisine du milligramme par kilogr. à l'état frais (1). 

Depuis, nous avons effectué un certain nombre de recherches sur 
des plantes appartenant aux classes des fougères, des algues et 
des champignons, afin de savoir si le' métal était partout répandu 
dans le règne végétal. 

Des frondes de Polypodium vulgare C., de deux espèces de lami¬ 
naires et de sept espèces de fucacées appartenant aux genres Fucus. 
Pelvetia , Himanthalia , Ascophyllum et Cystosiria, ont d’abord été 
débarrassées par un lavage soigneux, comme 11 a été décrit au 
sujet des recherches antérieures, de la poussière et des particules 
terreuses qui pouvaient les souiller (2), puis soumises à la dessic- 

(1) Bail. Soc. chim. (4), 1929, t. 45, p. lOii. 

(2) Il est très difliciie de débarrasser certaines algues de toutes trace- 
de matières extérieures, ce qui enlève un peu de précision aux ana¬ 
lyses. Dans le cas du Fucus cesiculosus , cependant, nous avons séparé 
des cendres, par lavage à l*acide chlorhydrique dilué et décantation, une 
petite quantité de sable dans laquelle nous avons recherché le titane 



G BERTRAND ET M" VORONCA-SPIRT 


103 


cation et analysées. Nous y avons trouvé régulièrement du titane, 
dans la proportion d’un à plusieurs milligrammes par kilogramme 
de matière fraîche, comme dans la plupart des feuilles de phané¬ 
rogames déjà étudiées. 

L’examen des champignons a conduit à une observation parti¬ 
culière. Nous avons bien dosé environ un demi-milligramme de 
titane par kilogramme de matière fraîche dans les trois hyméno- 
mycètes que nous avons pu nous procurer : le champignon de 
couche, le bolet comestible et la russule de Quélet, mais nous 
n’avons pas réussi à mettre le métal en évidence avec certitude 
dans la levure de boulangerie et dans l 'As per g illus Niger. 

Nous avons opéré sur 100 gr. de levure pressée, contenant 26& r ,6 
de matières sèches et 2s r ,6 de cendres. La solution sulfurique de 
ces dernières, d’où le silicium avait été éliminé par l’acide lîuorhy- 
driquc et qui renfermait O**,39 de phosphore à l’état de phosphates, 
n’a pas donné avec le peroxyde d’hydrogène une coloration jaune 
assez marquée pour être absolument démonstrative de la formation 
d’acide pertitanique. 11 a bien semblé, par comparaison avec des 
solutions sulfuriques de titane titrées, renfermant la même quantité 
de phosphore, qu’il y avait une très faible coloration par le per¬ 
oxyde d’hydrogène, mais celle-ci était au voisinage de la limite de 
perceptibilité, qui est de 0 n, & r ,03 de titane lorsqu’on opère sur 50 cc. 
La proportion de titane contenue dans la levure pourrait donc être 

Ï e l'ordre de grandeur d’un dixième de milligramme au plus par 
ilogramine de matière fraîche. 

Pour rechercher le titane dans Y Aspergillus , une culture du cham¬ 
pignon a été faite sur le liquide Raulin préparé avec du sucre 
candi blanc, de l’acide tartrique et des sels purs du commerce. 
10 litres de ce liqüide ont été répartis par portions de 250 cc. dans 
des cuvettes en porcelaine recouvertes de couvercles de verre 
maintenus par des agrafes en aluminium de manière à permettre 
l’accès de l’air. Après stérilisation à l’autoclave et refroidissement, 
le liquide a été ensemencé et mis à l’étuve à -f- 35°. On a recueilli, 
après quatre jours, un kilogramme et demi environ de mycélium 
lavé et ressayé) contenant 145 grammes de matières sèches et 
6* 1 *," de cendres. La recherche du titane a été entreprise sur la 
totalité de la récolte : nous n’avons pas obtenu de réaction positive. 

En résumé, on peut dire que le titane se rencontre ordinairement 
dans les plantes cryptogames comme dans les plantes phanéro¬ 
games, avec cette réserve que, si la proportion du métal contenue 
dans la matière fraîche oscille autour du millionième, il y a des 
espèces de champignons chez lesquels le titane, au cas où l'on 
arriverait à en établir la présence d’une manière définitive, serait 
en proportion beaucoup plus petite, 10 fois moindre et au-dessous, 
que dans le cas général. 

après fusion au carbonate de sodium. Nous n’en avons pas trouve. Ce 
résultat laisse supposer que les erreurs analytiques ne doivent pas 
être de nature À changer le sens de nos conclusions. 

(3) Gabriel BBaTHAtto, C. /?., 1912, t. 154, p. 616; avec plus de détails: 
Btill. Soc. chim. (4), 1912, t. il, p. 400 et Ann. Inst. Past ., 1012, t. 26, p. 767. 
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Titane en miligr. 
par kilogr. de matières 

Noms des plantes analysées 





Fraîches 

Sèches 

Cendres 

Champignon de couche (Psall. camp . L.) ent.. 

0,3 

2,4 

27,2 

Bolet comestible (Bol. edul. Fr.) entier. 

» 

0,7 

7,2 

54,7 

Russule de Quélet ( Russ. Quel. Fr.), entière.. 

0,54 

4,8 

77,1 

Laminaria flexicaulis Le Jolis, entière. 


6,0 

48,1 

Laminaria saccharina L., entière. 


5,4 

36,4 

Himanthalia lorea L., entière. 


24,0 

72,0 

Pelvetia canaliculata L., entière ... 

1,9 

6,0 

25,2 

Ascophyllum nodosum L., pl. entière . 

0,9 

3,0 

* 

16,0 

Fucus vesiculosus L., pl. entière . 


9,0 

35,6 

Fucus platycarpus Thuret, pl. entière . 


3,0 

10,4 

Fucus serratus L., pl. entière . 

A , r » 

18,0 

108,0 

Cystosira fibrosa Huds., pl. entière . 


3,9 

9,2 

Réglisse des bois ( Polyp . vulg. L.) frondes . . 

3,0 

18,0 

145,0 


Cette réserve n'exclut pas la possibilité du rôle physiologique dit 
titane chez les plantes car elle vise des espèces dont les besoins A 
l’égard d'autres éléments, en particulier du manganèse (3), ont été 
démontrés extraordinairement réduits. 

N° 11. — Contribution à l’étude de# soie (6* note) : 

des radicaux acide# déplaçablea; 
par J. CLARENS et S. NIKOLITCH. 

(25.11.1929.) 

Sur ce sujet, plusieurs notes ont déjà été publiées dans le Buil. 
de la Soc. chim. ; le lecteur voudra bien s’y reporter. Nous dési¬ 
gnerons chacune de ces notes par un numéro : 

[1] Méthode d’étude de la réaction des sols à l’égard des alcalis 
[4* série, t. 39, p. 795; 1926]. 

[2] De la relativité de la notion d'alcalinité et d’acidité des sols 
[4® série, t. 41, p. 1383; 1927]. 

[3] Du pouvoir absorbant des sols vis-à-vis de l’ammoniaque 
[4® série, t. 43, p. 962; 1928]. 

[4] Du classement des fonctions acides des sols [4* série, t. 45, 
p. 666; 1929]. 

[5] Des bases déplaçables [4® série, t. 45, p. 671 ; 1929]. 

Dans la dernière de ces notes (5), il a été montré que l’on pouvait 
classer les fonctions acides d’un échantillon de terre en plusieurs 
catégories bien distinctes, par l’emploi de solutions de Ba(OH) 2 et 
de HCl de concentrations croissantes. Dans cette même note il a été 
montré comment on pouvait représenter graphiquement les résul¬ 
tats de ces études en portant à partir d’un point O représentatif 
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de l'état actuel de la terre, en abscisses, à droite les quantités de 
Ba(OH) 2 , à gauche les quantités de HCl, agissant sur un même 
poids de terre (1 gr.) et en ordonnées, vers le haut les quantités de 
Ba(OH) 2 , vers le bas les quantités de HCl, subsistant dans les 
liquides surnageant la terre après un temps convenable d’agita¬ 
tion. Pour le détail des opérations voir la note (5). 

Voici, par exemple, le graphique (fi g . 1) obtenu pour une terre 



renfermant 10 0/0 d’argile, peu d'humus et pas du tout de calcaire. 
La lecture de ce graphique donne les résultats suivants : 

1° Fonctions acides non saturées actuellement et susceptibles de 
fournir avec Ba(OH) 3 des sels non décomposables par l’eau, mesu¬ 
rées par OB= 1,5. 

2° Fonctions acides correspondant au segment BM, vraisembla¬ 
blement plus faibles que les précédentes et à sels de Ba partielle¬ 
ment décomposables par l’eau, mesurées par Bm — Mm = 3,5 — 
2,8 = 0,7. Le coefficient angulaire du segment BM étant 0,8 cela 
indique que, le long de ce segment, la fixation de la base par la 
terre n’est que de 20 0/0. 

3° Le segment qui commence en M ayant un coefficient angulaire 
de 1, cela indique ou qu’il n’y a plus de fonctions acides ou que les 
sels de baryum des fonctions acides restantes sont entièrement 
décomposables par l’eau. 

A gauche de O : 

4° Fonctions acides actuellement saturées par des bases dépla- 
çables par HCl très étendu, mesurées par OA = 0,5. 
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5" Le segment AN a été considéré dans la note (5) comme révé¬ 
lant l’existence de fonctions acides actuellement saturées aussi, et 
de force telle qu’il y a partage de la base avec HCl en excès. 
L’existence de pareilles fonctions est indiscutable et démontrée par 
le fait que la quantité de potasse, par exemple, dite totale, est en 
général bien supérieure à la quantité de potasse déplaçable par 
le 9 acides dilués. On peut, d’ailleurs, manifester l’existence de 
pareilles lonctions par l’emploi de HCl en solution suffisamment 
concentrée ; mais, aussitôt après la concentration OA et pour un 
certain intervalle, HCl ne crée plus des vides susceptibles d’être 
comblés par la baryte. On le démontre en traitant des échantillons 
précédemment soumis à l’action de solutions de HCl à concentra¬ 
tion croissante, par des doses de Ba(OH) 3 plus que suffisantes pour 
combler les vides créés par HCl. Dans tous ces échantillons on ne 
peut fixer qu’une quantité de Ba(OH) 2 exprimée par AB, ce qui 
démontre bien que HCl n’a déplacé, quelle que soit sa concentra¬ 
tion, qu’une quantité de bases exprimée par OA. Mais ceci n’est 
vrai que jusqu’à une certaine limite et lorsqu’on emploie des con¬ 
centrations suffisantes de HCl, il arrive un moment à partir duquel 
a quantité de Ba(OH) 2 fixée par la terre ainsi traitée devient plus 
grande que AB et augmente progressivement avec la concentra¬ 
tion de HCl employée. 

Quelle est donc la signification du segment AN ? Pour la préciser 
appliquons la méthode à un échantillon de kaolin. Les résultats 
sont figurés dans le graphique (Jig. 2). Ou voit que les trois 
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points O, B, A sont presque confondus ; le segment horizontal 
AB, pour ainsi dire n’existe pas; le reste du graphique étant 
tout à fait analogue aux parties correspondantes du graphique I. 
Or, on admet pour le kaolin la formule suivanto : 



HO-Si<^>Al-OH 
IlO-Si/ >Al-01I 

Nx 




Comparons-la à la formule d'une argile quelconque en voie d’évo¬ 
lution, par exemple : 

0=Si-0H (3) 

O 

! 

Si^O 

(■1) HO-Si/_>AI-OH (1) 

La comparaison des deux formules montre que l’oxhydryle mar¬ 
qué 3 dans la formule de l'argile n’a pas d'équivalent dans la for¬ 
mule du kaolin. C'est donc aux oxhydryles du genre marqué 3, 
partiellement saturés par des bases, qu'est dû le segment AB qui 
n'existe sensiblement pas pour le kaolin. Les fonctions acides indi¬ 
quées par le segment BM correspondent évidemment aux oxhy- 
dry les marqués 2, car ces oxhydryles ont comme ceux marqués 3 
le silicium comme support, mais un silicium en relation directe, 
cette fois, avec Al, corps électropositif et ce voisinage diminue 
évidemment la force de ces fonctions acides par rapport à celles 
marquées b. 

Donc le segment AN correspond forcément aux oxhydryles mar¬ 
qués 1, en rapport direct avec Al et & caractère basique, par suite. 
La iixation de HCl se fait dans ce cas suivant la formule : 

>Ai-(OH) + HCl = IPO + >A1C1 

mode tout n fait diiférent du mode de fixation qui correspond un 
segment OA : 

Q - Si-OK -i HCl = K Ci + O^Si-OH 

i i 

Dans ce dernier cas l’ion Cl reste dans le liquide. Dans l'autre 
cas il est iixé sur la terre, au moins partiellement (20 0/0 dans le 
cas actuel). On pourrait donc vériiier ces considérations par le 
dosage de l’ion chlore dans le liquide surnageant l'échantillon 
traité. On peut arriver à cette vérification en employant, au lieu de 
HCl, des quantités équivalentes d'un autre acide, SO*H 2 par exemple. 
Sur le graphique 1 on a représenté en traits discontinus les résul¬ 
tats ainsi obtenus avee SO*H 2 : on a un segment AN* à coefficient 
angulaire plus petit que celui de AN ; on en trouvera l’explication 
dans la note 3. On y verra que SO*H 2 donne par remplacement des 
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oxhydryles basiques par SO 4 , des sels moins solubies, par suite 
moins hydrolysables que ceux correspondants obtenus avec HCl ; 
d’où fixation pour S0 4 H 2 plus grande que pour HCl ; on voit, en 
effet, sur la ûgure que le coefficient angulaire du segment relatif à 
S0 4 H 2 est 0,7 indiquant une fixation de 30 0/0 de cet acide, tandis 
que pour HCl elle n’est que 20 0/0. 

6° Ënfin à partir de N le coefficient angulaire du segment qui 
commence en ce point, coefficient très voisin de 1, indique que les 
oxhydryles basiques étant complètement remplacés par les radi¬ 
caux acides, la fixation de l’acide à partir de là est nulle. Comme il 
a été déjà dit, en employant des concentrations croissantes de HCl 
on arriverait à un nouveau segment à coefficient angulaire plus 
petit que 1 et dont la signification a été donnée plus haut. 

Comme conclusion on voit que la partie intéressante du gra¬ 
phique est surtout constituée par les segments : OA, OB et AN. OA 
mesure les bases déplaçables, c’est-à-dire les réserves actuelles de 
la terre en bases ; OB, la possibilité pour cette terre d’acquérir de 
nouvelles réserves par remplacement de H par des métaux. On 
pourra suivre, d’ailleurs, très facilement, d’une année à l’autre, la 
marche du point O sur le segment AB. Le segment AN est aux 
acides, en particulier à l’acide phosphorique, ce que le segment 
AB est aux bases. De l’allure du graphique formé de segments 
rectilignes articulés les uns avec les autres, on peut déduire une 
conclusion importante au point de vue de la détermination des 
besoins des sols en substances fertilisantes. Considérons, par 
exemple, le segment AN. 11 indique que si nous ajoutons au sol par 
gramme de terre des quantités inférieures à celle contenue dans 
0 CC ,7 d’une solution décinormale d’acide phosphorique, cet acide 
phosphorique sera fixé sous forme d’un sel peu soluble, la concen¬ 
tration des solutions du sol en acide phosphorique sera minime et 
ne changera pas tant que le sol n’aura pas ûxé, par gramme, une 
quantité d’acide phosphorique supérieure à celle indiquée plus 
haut : en effet, tant qu’il n’en est pas ainsi, la nature du système 
chimique hétérogène que nous considérons ne change pas ; seule la 
proportion relative des composants solides du système change, ce 
qui n’influe pas sur la nature du système et par suite sur la con¬ 
centration de la solution qui le baigne, comme cela a été démontre 
expérimentalement en maintes reprises (Schlœsing, Demolon...). 

On voit combien est peu rationnelle la méthode classique de 
détermination des besoins du sol en substances fertilisantes, qui 
consiste à comparer les rendements obtenus dans deux parcelles 
voisines dont Tune a reçu une dose généralement quelconque de la 
substance étudiée et l’autre non. Du résultat négatif de l’expérience 
on peut simplement déduire que la dose employée n’a pas été 
suffisante pour passer d’un segment du graphique représentatif de 
l’état actuel de la terre au segment suivant et, ce qui semble para¬ 
doxal au premier abord, et qui résulte des considérations précé¬ 
dentes, c’est que l’effet d’une dose insuffisante d’engrais sera 
d’autant moins marqué que la terre sera plus dépourvue de l’élé¬ 
ment étudié. 

Les doses à ajouter pour avoir un effet sensible, ainsi détermi* 
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nées, sont énormes si on les rapporte au poids de terre d'un hec¬ 
tare et ces considérations peuvent, au premier abord, sembler 
désespérantes, car elles semblent reporter à une échéance très 
lointaine l’amélioration à espérer de l’emploi annuel des doses 
d’engrais habituelles. 

Mais, dans la pratique, on ne peut compter sur une répartition 
uniforme d’une substance dans tout le sol utilisable pour les 
plantes. La diffusion des engrais est très lente et, pendant un 
temps parfois très long, certaines particules du sol sont en contact 
avec des solutions très concentrées des sels qu’on y a répandus 
(Müntz et Gaudechon). Pour ces particules, dans ces conditions, la 
limite dont il a été question plus haut sera largement dépassée; 
ces particules privilégiées seront enfouies par le travail ultérieur 
du sol et les solutions au contact de ces particules auront une 
concentration supérieure à la concentration théorique correspon¬ 
dant à une répartition uniforme dans tout le sol, de la substance 
fertilisante. On voit toutes les conséquences pratiques que l’on 
peut en tirer et qui ne peuvent trouver place ici. Leur vérifica¬ 
tion expérimentale, d’ailleurs, n’a plus à se faire (Schlœsing, 
M Ue Garola...). 

En second lieu, il faut tenir compte aussi des phénomènes de 
déplacement surajoutés aux phénomènes de simple dissolution. Le 
radical PO\ par exemple, pourra être déplacé par d’autres radi¬ 
caux acides, ou parce que la concentration de ces derniers est suffi¬ 
sante dans le liquide qui baigne les particules du sol, ou parce que 
ils aont susceptibles de donner des sels d'une stabilité comparable 
à celle des phosphates. A ce dernier point de vue, le rôle des 
acides huraiques semble important (3). Mais le fait essentiel à 
retenir est que non seulement la méthode expérimentale classique 
ne démontre pas l’inutilité d’un engrais mais encore qu’un sol 
risque de réagir à une substance fertilisante d’autant moins qu’elle 
lui est plus nécessaire. On voit combien nous sommes loin des 
méthodes classiques, dont l’observation peut conduire d’abord à 
des résultats immédiats défavorables et ensuite à jeter sur la 
science agricole un discrédit regrettable et injuste. 


N° 12. — Contribution à l'étude des aola (7® note): 

évolution de l v argile; par J. CLARENS et S. NIKOLITCH. 

« 

(25.11.1929). 

L’argile d’un sol est soumise à de perpétuels changements et 
dans une série de notes publiées dans le Bull, de la Soc. chim. y il 
a été montré comment on pouvait suivre cette évolution. Dans le 
cas des sols non calcaires les modifications du sol sont très mar¬ 
quées et sont d’ordre physique et d’ordre chimique. On trouvera 
. dans un travail que M. Nikolitch présentera prochainement à la 
Faculté des Sciences de Toulouse, comme thèse de Doctorat d’Uni- 
versité, de très nombreux exemples de ces modifications. On y 



110 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


verl*a Gn particulier coîtniient l’application de la méthode étudiée 
datiâ les notés précédentes permet de montrer que, sous l'influence 
de Solutions acides, l'argile est non seulement débarrassée de ses 
réserves en bases déplaçables, mais qu’il y a encore enlèvement 
d’une partie des radicaux siliciques, supports de ces bases. 

Dàus le même travail, M. Nikolitch étudie aussi les procédés 4 
appliquer pour restaurer l'argile par soudure ou création de radi¬ 
caux siliciques susceptibles de servir de supports à des bases 
déplaçables constituant ainsi dans le sol des réserves en subs¬ 
tances fertilisantes. La méthode employée est susceptible d’appli¬ 
cations plus générales et nous allons montrer, sur un exemple 
particulier, comment on peut l’appliquer à l’étude d’un feldspath. 

L'échantillon nous a été fourni par M. Dufour, professeur de 
Minéralogie à la Faculté des Sciences de Toulouse. 11 renferme 
10 0/0 de potasse et 4 0/0 de soude. Il a été broyé, très facilement 
d’ailleurs, de façon à passer à travers un tamis de soie à 20 fils 
au cm. Les résultats sont consignés dans le graphique reproduit 
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Fig. 1. 

ici. Noiis conserverons le même mode d’évaluation et les mêmes 
dénominations que dans la note précédente. On voit qu’à droite 
du point O, le segment OB est presque nul, donc, dans l’échan¬ 
tillon, pas de fonctions acides libres à sels de Ba indécomposables 
par l’eau. A la suite, un segment BM de coefficient angulaire 0,8, 
puis un aulre segment de Coefficient angulaire égal à 4. Le long de 
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ce serment, Ba(OIi) 2 est sans action. Enfin un dernier segment 
commençant en M, 4g coeflicient angulaire égal à 0,8 indique une 
attaque nette 4e féchantillon par la baryte à partir d’une concen¬ 
tration mesurée par On),. 

A gauche de O, on a : un premier segment OA de coeflicient 
angulaire nul indiquant, par suite, une neutralisation complète de 
HCl ajouté ; un deuxième segment AN de coeflicient angulaire égal 
à 0,8; puis un troisième segment NNj, de coefficient angulaire égal 
à 1 indiquant que dans cette région I1C1 est sans action; et enfin, 
un quatrième segment de coefficient angulaire 0,8. En somme, ce 
graphique a l’allure de ceux qu’on obtient avec la plupart des 
argiles, mais une discussion pins serrée va nous montrer des diffé¬ 
rences essentielles entre eux, grâce à une légère addition au mode 
opératoire employé. 

La saturation de HCl peut se faire de plusieurs manières. Dans 
des terres argileuses elle se fait à peu près complètement par les 
bases : potasse, chaux, magnésie..., enlevées aux radicaux sili- 
ciques marqués 3 dans une formule de la note précédente. Mais il 
est évident que si cette terre eût renfermé de l’alumine ou de l’hy¬ 
drate ferrique libres ou une base libre quelconque, toutes ces bases 
contribueraient à allonger le segment OA. On peut faire, avec 
facilité, la part qui revient à Al(OH) 3 ou Fe(OH) 3 en titrant l'aci¬ 
dité du liquide surnageant, d’abord en présence d’orangé puis en 
présence de phtaléine à chaud. La différence des résultats donne 
très sensiblement l’acide saturé par Al(OH) 3 et Fe(OH) 3 . En effet, 
une solution de A1C1 3 neutre à l’orangé est acide à la phtaléine car 
la soude, par exemple, ajoutée à la solution à partir du point de 
neutralisation à l’orangé, déplace et précipite l’alumine, tant qu’il 
existe dans la solution une certaine quantité du sel d’aluminium. 
La différence des deux résultats obtenus avec les deux réactifs 
donne donc sensiblement la quantité d’alumine en solution dans la 
liqueur sous forme de Aid 3 . On a représenté sur le graphique en 
traits discontinus les résultats obtenus en employant la phtaléine 
ponr l’évaluation de l’excès de HCl. On volt que le premier seg¬ 
ment à coefficient non nul, part à peu près du point O. Il en 
résulte que la neutralisation de HCl, le long 4e OA esjt due à de 
laluinine. Comme vérification on remarquera que l’ordonnée du 
point d abscisse OA sur le graphique en traits discontinus est de 
2,2 très voisin de 2,4, valeur de OA. Voilà donc un résultat qui 
différencie essentiellement le feldspath étudié des argiles pour 
lesquelles les graphiques obtenus avec l’orangé, et la phtaléine sont 
très voisins : tandis que, dans ces dernières, la saturation de HCl 
suivant OA est due à des bases dont les chlorures réagissent éga¬ 
lement sur l’orangé et la phtaléine, il n’en est pas de même du 
feldspath considéré, pour lequel la saturation de HCl est due 
presque entièrement à l’alumine que n’accuse pas la phtaléine. 
Cette alumine pouvait préexister, à l’état libre, ou bien provenir de 
noyaux siliciques, qui peuvent soit rester attachés au reste de la 
molécule, de telle sorte que les vides laissés par Al pourront être 
comblés par un métal quelconque, soit être .enlevés en* &nssi sous 
forme -de StO 2 , et on voit l’importance de ces deux dernières alter- 
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natives pour les destinées du feldspath devenu argile ou plus exac¬ 
tement zéolithe. Pour résoudre ce triple problème, traitons par un 
excès de Ba(OH) 2 les échantillons précédemment traités par HCl 
. de concentration régulièrement croissante et, pour éviter de longs 
discours, donnons simplement des chiffres. 

Dans le tableau suivant la première colonne indique le numéro 
de l’échantillon qui est aussi le nombre de cc. de HCl n/10 par 
lesquels il a été traité; la deuxième le nombre de cc. deBa(OH) 2 n/10 
par lesquels on traite l’échantillon après action de HCl suivie de 
lavages à l’eau distillée; la troisième le nombre de cc. de 
Ba(OH) 2 /i/10 qui reste dans la solution après une nouvelle agita- 
tation de 6 heures; la quatrième colonne donne le nombre de cc. 
de baryte n/10 fixée à l’état de sels de Ba indécomposables par 
l’eau. 


Ba(OH) s */t<» er. 



IIC1 ni 10 cc. 

employée 

restée 

intégralement fixée 

i 

1 

0,4 

0,5 

“2 

2 

1,0 

0,75 

3 

3 

1,0 

1 

i 

4 

-> -i 

1,15 

5 

5 

3,1 

1,3 

6 

0 

4,1 

1,3 

7 

7 

4,9 

1,5 

8 

8 

5,2 

-> o 

“ i — 


Les chiffres de la quatrième colonne se déduisent de ceux de la 
troisième à l’aide du graphique représenté sur la figure, en utili¬ 
sant la partie OBMM<. Soit sur la partie BMMj un point P dont la 
projection horizontale est p : cela veut dire que l’échantillon ayant 
été traité par la quantité de baryte exprimée par O p (deuxième 
colonne) la quantité de baryte restante étant P p (troisième colonne) 
pour avoir la quantité de baryte O B utilisée par les fonctions 
acides à sels de Ba indécomposables par l’eau ^quatrième colonne), 
il faut retrancher de Op (deuxième colonne) l’abscisse Bp comptée 
à partir de B. 

Exemple : prenons le numéro 6. Traité par 6 cc. de Ba(OH) 2 n/iO 
il reste après agitation 4 cc ,i de Ba(OH) 2 /i/10. Le point dont l’or¬ 
donnée sur le segment MM* est de 4,1 a. pour abscisse à partir de 
B, 4,7 ; donc la baryte fixée par les fonctions acides à sels de Ba 
indécomposables par l’eau est de 6 — 4,7 = 1,3 porté à la quatrième 
colonne. 

On voit sur ce tableau que, après traitement par 1 cc. de HCln/lO, 
la quantité de Ba(OH) 2 /i/iO qui comble les vides créés par ce trai¬ 
tement n’est que 0,5. La quantité d’alumine dissoute est de 0,9 
environ (ordonnée du point du segment en traits discontinus, 
d’abscisse 1). Donc la moitié environ de l’alumine qui a saturé HCl 
u’a pas entraîné avec elle son support acide, mais une fraction non 
ttégligeable l’a entraîné. Une très minime quantité (0,1 environ) de 
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1101 semble ne pus se retrouver sous forme de A1C1 3 , mais il faut 
tenir compte que lorsqu’un sel d’aluminium est neutre à l’orangé 
une petite quantité de base a déjà été précipitée. Retenons donc de 
ces premiers chiffres que, dans l'échantillon étudié, l’alumine se 
comporte pour la grande partie en base déplaçable. 

On constate ensuite une augmentation d’un échantillon à l’autre, 
dans le nombre des fonctions acides rendues disponibles par 
action de HCl : 0,5; 0,75; 1; 1,15; 1,3: 1,3. Au numéro 5 il y a un 
arrêt et on voit sur le graphique à gauche de O que l’origine N, du 
segment de coefficient angulaire 1, a pour abscisse précisément 5. 
Donc à partir de ce moment et pour un certain temps HCl n’àgit 
plus. 11 est donc naturel que le nombre des fonctions acides libé¬ 
rées ne varie pas. Mais l’augmentation reprend et, par un saut 
brusque, lorsque commence un nouveau segment à coefficient 
angulaire plus petit que 1 (0,8), indiquant une nouvelle attaque de 
l'échantillon. La ligne en traits discontinus fait un coude dont 
l’abscisse est de 6,4. Le coefficient angulaire du nouveau segment 
est de 0,8 indiquant que, à partir de ce moment, HCl n’est plus 
saturé seulement par de l'alumine mais par d'autres bases accusées 
par la phtaléine et ces bases n’entrafnent pas leur support silicique 
puisque à partir du numéro 6 le nombre des fonctions acides que 
la baryte peut saturer recommence à croître : 1,5 et 2,2. On ne 
manquera pas de remarquer que l’accroissement des fonctions 
acides libérées est bien supérieur à la quantité de bases enlevées 
par HCl (0,2). Mais on voit sur le graphique qu’à partir d'une cer¬ 
taine concentration O = 6 il y a attaque de l’échantillon par la 
baryte, comme il a été déjà dit, de telle sorte que la baryte qui 
disparaît de ce chef s’ajoute à la baryte qui comble les vides 
déterminés par action de HCl. 

On ne peut tirer de loi générale d’une seule détermination, 
mais il est évident que le feldspath que nous venons d’étudier ne 
se transformera pas en argile zéolithique par le mécanisme clas¬ 
sique (entraînement des bases alcalines et alca lino-terreuses par 
divers agents et en particulier C0 3 H 2 ) : c’est l’alumine qui sera 
d'abord entraînée; les vides qu’elle laisse seront ensuite comblés, 
suivant les circonstances, par différentes bases qui, dans l’argile 
zéolithique obtenue, constitueront les bases déplaçables avec, 
peut-être, persistance d’un peu d’alumine, très peu en général, 
jouant aussi le rôle de base déplaçable. C’est la potasse ainsi fixée, 
qui sera la potasse dite assimilable de cette argile. La potasse 
existant primitivement dans le feldspath ne pourra être mobilisée 
que par des acides de concentration suffisamment forte et ne 
comptera que dans la potasse dite totale. 

On voit combien cette dernière addition au mode opératoire : 
traitement successif par HCln/10 et Ba(OH) 2 n/iO augmente le 
champ d’application de cette méthode. En particulier, en restant 
dans le domaine de la chimie agricole, elle permet l’étude des 
terres calcaires : dans HCl saturé on pourra faire la part de ce qui 
revient à C0 3 Ca et de ce qui revient aux bases déplaçables dont le 
départ mobilise les fonctions acides mesurées par Ba(OH) 2 n/10 

fixée. 

soc. chim. 4® sék., t. xl vu, 1330. — Mémoires 
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N. 13, —• La potasse benzylique et ses applications. 
Dosage des halogènes ; par Sébastien SABETAY et Jean 

BLÉGER. 

(8.10.1929.) 


Au cours de travaux relatifs à l’action de la potasse sur divers 
alcools nous avons eu l’occasion de constater la grande solubilité 
de la potasse dans l’alcool benzylique à froid et à chaud. La 
potasse benzylique nous a paru du premier coup un excellent 
agent de saponification et nous avons entrepris des essais d’hydro¬ 
lyse des amides, des nitriles, des éthers halogénés, etc. Naturelle¬ 
ment nous avons pensé à l’hydrolyse des huiles essentielles diffici¬ 
lement saponifiables, mais nous avons dû interrompre nos essais 
en apprenant l’existence d’un mémoire non extrait par les Che- 
misches Zentralblatt mais cité par E. Gildemeister dans la troi¬ 
sième édition de son ouvrage « Die âtherischen Oele ». En effet, 
M. Slack (1) s’est servi pour la saponification de l’essence de 
lavande de potasse benzylique normale ou demi-normale, laquelle 
détermina une saponification complète au bout de cinq minutes. 

Les solutions très concentrées de potasse benzylique se prêtent 
d’une façon excellente à la saponification quantitative des dérivés 
halogénés aliphatiques, byc’roaromatiques, et aliphatiques-aroma- 
tiques. Nous avons basé sur ce fait un dosage des halogènes, dont 
le mode opératoire est d’une très grande simplicité. 

Déjà la potasse alcoolique et l’éthylate de sodium hydrolysent 
les composés halogénés cités plus haut. Mais la durée de l’hydro¬ 
lyse se prolonge quelquefois au point de pouvoir être terminée 
dans un laps de temps raisonnable. Il va sans dire que les dérivés 
halogénés dans le noyau ne s’hydrolysent pas avec la même 
facilité, ceux-ci étant des éthers phénoliques (2). C’est pour ce 
motif que nous avons renoncé au dosage de ces composés, la 
durée dépendant trop de la mobilité de l’halogène. 

Quand on passe en revue les méthodes proposées pour le dosage 
des halogènes, on reste surpris de constater l’absence d’une mé¬ 
thode rapide permettant d’effectuer avec un outillage très simplifié 
des dosages en série. Or, dans la pratique industrielle une telle 
méthode serait d’une grande utilité, soit qu’on ait à doser journel¬ 
lement la teneur en halogène de telle ou telle préparation, soit 
qu’on veuille effectuer des essais comparatifs en séries, sur des 
produits de provenances différentes. La potasse benzylique se 
prête à merveille à cet emploi, l’alcool benzylique possédant les 
qualités suivantes : grand pouvoir dissolvant vis-à-vis de la 

(1) Slack, Chemist and Druggisty 1915, t. 87, p. 673, cité d’après E. Gil- 
deejmstbr, Die âtherischen Oelen , Leipzig, 1928, Verlag Schimmel u Co. 

(2) Voir aussi Favbel et Bûcher qui expliquent dans un mémoire* 
paru dans les Ann. Chirn. analyt., 1927, t. 9, p. 821-324, le mécanisme 
du dosage de l’halogène d’après Stcpanow. Pour la saponification des 
éthers-sels à saponification anormale ou difficile, Tassilly, Belot et 
Dbscombrs, C. H. y 1928, t. 186, p. 1846 préconisent l’emploi des alcalis 
caustiques solides. 



S. SAB ETAT ET J. BLÉGER. 


115 


potasse et des dérivés organiques, prix modéré (son prix de gros 
n’est pas plus élevé que celui de l’alcool absolu), point d’ébullition 
élevé • 205°), odeur faible et en tout cas agréable. La saponification 
des dérivés halogénés aliphatiques et hydroaromatiques s’elîectue 
par chauflage sur un bain de sable, en 30-60 minutes. L’halogénure 
de potassium qui se dépose quantitativement est amené en solu¬ 
tion et titré d’après Volhard. Enfin, et c’est un des principaux 
avantages, on évite l’emploi du sodium métallique. 

On admet généralement que par dissolution de la potasse dans 
un alcool il se forme un équilibre entre la potasse alcoolique et 
l’éthylate de potassium. En effet beaucoup de réactions de la 
potasse alcoolique s’expliquent par la présence d’éthylate de potas¬ 
sium. La formation des alcoolates de potassium par simple 
mélange des alcools avec la potasse n’a plus rien d étonnant depuis 
qu’on a recours à cette méthode pour la préparation des alcoolates 
alcalins. Ne prépare-t-on pas en grand les alcoolates alcalins des 
alcools benzylique, butylique, du cyclohexanol, etc., par mélange 
de l’alcali avec l’alcool et chauffage prolongé (éventuellement dans 
le vide) afin de mieux chasser l’eau formée (à la rigueur au moyen 
des azéotropes) (3i? 

Nous avons réuni dans un tableau quelques exemples de dérivés 
halogénés contenant l’halogène de façon assez stable, ne s’enle¬ 
vant pas quantitativement par chauffage avec le nitrate d’argent 
alcoolique. Comme on le voit, on a choisi des corps à point 
d’ébullition élevé, ceux-ci se prêtant très facilement au mode 
opératoire utilisé (chauffage de 30-60 minutes sur le bain de sable, 
en présence de potasse benzylique, dans un erlenmeyer en pyrex, 
muni d’un long tube). Pour les dérivés halogénés à point d’ébulli¬ 
tion bas, on devra prendre quelques mesures de précaution (uti¬ 
liser un long réfrigérant ou travailler sous pression) ce qui com¬ 
plique naturellement le procédé simple de dosage que nous pro¬ 
posons. 

« 

Réactifs et matériel nécessaires : 

Alcool benzylique exempt d’halogène. 

Potasse pour l’analyse exempte d’halogène. 

Acide azotique pur exempt d’halogène (D= 1,39). 

1 Erlenmeyer en pyrex de 300 cc. muni d’un bouchon en liège que 
traverse un long tube de verre comme pour l’indice de saponifi¬ 
cation. 

Bain de sable 
Mode opératoire: 

0,1 -0,3 gr. de substance halogénée sont introduits dans un erlen¬ 
meyer en pyrex muni d’un bouchon en liège que traverse un 
long tube. On ajoute 40 cc. d’alcool benzylique et 10 gr. KOII 
pure et on chauffe à faible ébullition sur un bain de sable 30-60 mi- 


(3) Voir B. F. 628.970, G. Dkisma.nw, B F. 053 
/. e 1er froc hem hui., Chem. Zentr 1929, I 3030»; 
nul Aniline ami Chem. Co. 


Sis, Alex. Wac.ker. Ges. 
V. S 1\ 1.712.830, Natio- 
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TABLEAU 1 


Corps 


Formules 


Pd 

moléc 




a-Monochlorhydrine de la gly¬ 
cérine .| CH 2 CI-CHOH-CH 2 OH 

aa-Dichlorhydrine de la glycé¬ 
rine.CH 2 Cl-CHOH-CH 2 Cl. i 2 

Iodure de méthylène.CH 2 1 2 . 2& 

Iodoforme.CHI 3 


7< 


tl 




Hvdrate de chloral.. 


Acide monochloracétique.CH 2 Cl-COOH... 

Acide trichioracétique.CCl 3 -COOH- 


CCl 3 -CH(OH) 2 .| Hk 

lté 


Diéthylbromoacétate d’éthyle. (C 2 H 5 ) 2 CBr-COO.C 2 II 
lodacétamide.CH 2 I-CO. NH 2 

a-Bromopropionamide. 


Monochloroquinite (1) 


CH 3 -CHBr-CONH 2 


CH 2 CH 2 


CHCi/ 



HOH 


Dichloroquinite cis ( 1 ). I / 

rvi_l.l___... CHCl/ 


CH 2 


CH 2 CH 2 


Dichloroquinite trans (1 ) . 



HCl 


Semicarbazone de la chloro-4- 
cvclohexanone.ICHCl 


CH 3- Cil 2 
CH 2 CH 2 



C-N-NI1-CON1I 2 . 




18; 

15: 


\:\\ 


15; 



CH 2 


CH 


CHBr 


a-Bromocamphosulfochlorure. 


Cil 2 


Cil 3 — 

-C- CH 2 SG 2 CI 

•> 

C 


CO 


Cil 3 


.).K 

• I m** 


CH 2 CH 2 



CH 2 



CllOCOCll 3 . 


“2i >: 


Dibromostyrolène.C c H 5 -CHBr-CH 2 Br 

Dichlorostyrolène.C 6 H 5 -CHC1-CH 2 CI. 17' 

Acétate de la monochloroqui- 
nite (1).ICHC1 


17* 


il) Nous tenons à remercier MM. L. Palfray et B. Hothstein qui ont pr< 































■* 




f«1s 

) stance 

N0 3 Ag B/10 

Différence 

Halogène 0/0 

Différence 

Calculé 

Trouvé 

• 

Calculé 

i 

Trouvé 

401 

30,83 

30,80 

0,03 

■ 

35.10 

35,06 

— 0,04 

! i 03 

38,65 

38,10 

0,19 

51,98 

54,72 

0,26 

W ) 13 

20,21 

20,00 

0,21 

94,73 

94,07 

0,67 

MJ 50 

23,28 

53.35 

9 

+ 0,07 

96,69 

96,98 

4- 0,59 

174 

51,58 

21,18 

0,10 

64,32 

64,03 

0,59 

1170 

30,00 

30,07 

f 0,07 

37,53 

37,60 

-f- 0,07 

, 050 

35.07 

35,69 

0,28 

65,10 

64,61 

0,49 

!4'.I4 

11,18 

11,22 

+ 0,04 

35,83 

35,93 

+ 0,15 

i836 

26,15 

26,24 

+ 0,09 

68,62 

68,86 

4- 0,24 

ii>45 

59,88 

30,04 

+ 0,16 

52,58 

52,86 

-T 0,26 

1*200 

5:1,78 

23,94 

-f 0,16 

26,36 

26,53 

r 0,17 

2101 

58,61 

28,66 

+ 0,02 

46,36 

46,39 

-j- 0,03 

370 

31,10 

31,10 

0 

46,36 

46,39 

0 

18 TJ 

9,91 

10,03 

+ 0,11 

18,71 

18,93 

-f- 0,55 

4437 

26,03 

56,99 

-j- 0,06 

35,01 

35,09 

+ 0,08 

2*405 

22,40 

22,60 

+ 0,14 

60,57 

60,94 

+ 0,37 

2070 

33,94 

33,81 

- 0,13 

40,52 

40,37 

0,15 

1282 

7.26 

9 

7,59 

+ 0,03 

20,09 

20,16 

-f 0,07 


corps et les ont mis obligeamment à notre disposition. 
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nutes (4). On laisse un peu refroidir; on ajoute par le long tube 
50 cc. d’eau et on chaull'e à nouveau jusqu’à ce que tout dépôt 
solide soit entré en solution (bien regarder le fond de l’erlenmeyer). 
On ajoute 30 cc. d’alcool ordinaire, 30 cc. N0 3 H pur (en refroidissant 
si c’est nécessaire) et un excès connu de nitrate d’argent alcoolique 
n/2. Dans le cas des dérivés bromés et iodés le nitrate d’argent doit 
être ajouté avant N0 3 II, autrement on trouve des résultats trop 
faibles. L’excès de nitrate d’argent est titré en retour avec le sulfo- 
cyanure, d’après Volhard. Bien entendu on peut sans danger 
s’écarter assez largement des concentrations que nous indiquons 
ci-dessus. Ainsi on peut ne pas ajouter d’alcool et augmenter la 
quantité d’eau. Dans ce dernier cas la couche d’alcool benzylique 
surnage, ce qui ne nuit pas à la netteté du virage. 

(Laboratoire de Recherches de la Parfumerie Houbigant, Paris.) 


N° 14. — Sur le dosage des halogènes dans quelques 
composés cyclaniques. Extension aux dérivés bromés du 
métaxy lénol ; par M. L. PALFRAY et M ,tfl D. SONT AG. 

(£2.11,1929.) 


Il existe de nombreuses méthodes pour le dosage des halogènes 
dans les composés organiques; certains se recommandant par leur 
plus grande rigueur, comme celle de Cari us spécialement, d’autres 
par leur plus grande facilité d’emploi, comme celle de Stépa- 
now (1), combinée avec le dosage volumétrique de Volhard (2), 
d’autres eniin pour leur aptitude au dosage simultané d'un mélange 
d’halogènes, comme celle de Baubigny et Chavanne (3). 

Ayant eu, dans des recherches sur les cyclohexanediols, à doser 
le chlore et le brome des dérivés correspondants (4) nous avons 
d’abord eu recours à la méthode de Stépanow qui, comme on sait, 
consiste à traiter le composé halogéné par le sodium et l'alcool à 
Ô8°, l’halogénure alcalin étant ensuite dosé par le sulfocyanure 
d’ammonium, en présence d’alun de fer ammoniacal comme indi- 
cateur. 

Nous avons constaté que si cette méthode donne des résultats 
très convenables dans le cas des dérivés bromés, elle est en 
défaut pour les composés chlorés correspondants où elle accuse 
toujours un défleit notable; ce qui correspond d’ailleurs au fait 
général que dans les halogénures d’alcoyle, le brome est moins for¬ 
tement iixé que le chlore. 

Nous avons pensé tout naturellement que l’on devrait obtenir de 
meilleurs résultats avec un alcool à point d’ébullition plus élevé, 


(4) Au bout d’un certain nombre d’opérations, il faudra s’attendre à 
ce que l’erlenmeyer s’altère par l’action de la potasse. 

Les colorations intermédiaires qui se forment au commencement 
disparaissent d’habitude à la lin de l’opération. 

(l.i Stkpanow, l). ch. (j , 1 4 . M»7 , t. 39, p. 4050. 

(2) Volhako, A/i/i. der Chem., IS7S, t. 490. p. 40. 

(3) Baubigny et Chavanni:, C. li 1903. t. 136, p. 1197; 190 \ , t. 438, p. 85. 
(V) L. Palfkay et M ,u D. Sontau, Bull. Soc. Chim., 1928 [4],t. 43, p. 924. 
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ce qui nous a amenés à remplacer l’alcool éthylique par l’alcool 
butyWjue. 

Nos prévisions se sont trouvées réalisées, au moins partiellement. 
Ayant traité de cette façon les dérivés dichlorés 1.4 et 1.3 du cyclo- 
hexane, nous avons constaté que si les dérivés trans étaient ainsi 
correctement dosés, en revanche les dérivés cis donnaient des 
résultats toujours déficitaires. 

Sur les entrefaites nous eûmes connaissance d’une note de 
Favrel et Bûcher (5) relative à l’emploi de l’alcool amy tique dans la 
méthode de Stépanow. Cet alcool, ayant un point d'ébullition plus 
élevé d’environ 13° que l’alcool butylique, nous avons immédiate¬ 
ment appliqué, à nos composés, la technique de Favrel et Bûcher. 
Les résultats ne diffèrent pas sensiblement de ceux que donne le 
butanol : ils sont encore déficitaires pour les dérivés cis. Tout au 
plus peut-on dire que la différence est légèrement atténuée. Par 
ailleurs le butanol présente des avantages certains que nous 
dirons par la suite. 

Pour réaliser une température de réduction plus élevée encore 
et, par là, plus énergique, nous avons encore essayé d'utiliser la 
glycérine. Mais alors le sodium, projeté dans le liquide, s’enflamme 
aussitôt, la masse charboime considérablement : C’est un moyen 
inutilisable. 

Enfin pour assurer une désagrégation complète de la substance 
halogénée, nous avons eu alors recours à la méthode de Baubigny 
et Chavanne. On sait qu’elle consiste à détruire la substance par 
un mélange sulfochromique; le chlore et le brome se dégagent & 
l'état gazeux et sont absorbés par un mélange de soude et de sul¬ 
fite de sodium. 


Baubigny et Chavanne se bornent à dire que le chlore et le 
brome étant absorbés par la solution sulfitique, on les dose « dans 
le liquide acidifié à l'acide nitrique selon les modes usuels, par 
voie volumétrique ou par le procédé gravimétrique ». 

Certains auteurs : Weyl, Les méthodes de la Chimie organique , 
trad. Cornubert, II e éd., I, p. 62; Dunod. Paris ; II. Meyer, Analyse 
et détermination de la constitution des composés organiques , 
l r * éd. franç., I, p. 269, Albin Michel, Paris, expliquent et détaillent 
« Le mélange de soude et sulfite alcalin qui a absorbé l’halogène 
doit être fortement acidulé par N0 3 H, puis chauffé jusqu'à ce qu’il 
ne se dégage plus de SO 2 et additionné alors de NÔ 3 Ag ». Le pro¬ 
cédé est admissible dans le cas du chlore. Appliqué tel quel, il est 
tout à fait défectueux en ce qui concerne ïe brome. L’acide nitrique, 
en effet, oxyde BrH, il y a formation de vapeurs visibles de brome, 
d’où perte inévitable de cet élément. Ainsi dans un cas nous avons 
trouvé 1,79 0/0 seulement de brome au lieu de 66,11. En chauffant 


assez longtemps, on arrive ainsi à perdre tout le brome. Cette 
remarque pourrait trouver son application au dosage de Cl en pré¬ 
sence de Br. Mais autrement c'est un inconvénient majeur. 


Il est d’ailleurs très facile d’éviter cet inconvénient, il n’y a qu’à 


» 


• Fa y h el et Bûcher, Ann Ctiim. anal 
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ajouter N0 3 Ag avant N0 3 H et alors les résultats sont corrects (t>). 

Cependant, nous avons cherché à tourner autrement la difficulté 
soit en mettant en œuvre un autre oxydant que N0 3 H, soit en 
remplaçant la solution alcaline de sulfite par un autre fixateur de 
brome qu'on n’aurait pas besoin d’oxyder et qui n’agirait ni sur le 
sulfocyanure ni sur l’alun de ter ammoniacal. Ni H 2 Ü 2 , ni MnO A K 
ne nous ont donné de bons résultats. Nous nous sommes arrêtes 
finalement à l’emploi d’une solution alcaline (10 cc. de lessive de 
soude à 15 0/0-f--û ce. d’une solution d’arsénite à 3 0/0 environ* 
d'arsénite de sodium, qui nous a donné toute satisfaction. 

La désagrégation est conduite suivant la technique de Baubigny 
et Chavanne, puis l’halogène est précipité de la solution arsenicale 
par un excès de N0 3 Ag n/ 10; on acidulé fortement par N0 3 H 
et titre l’excès de N0 3 Ag par le sulfocyanure d’ammonium. Cette 
manière d’opérer est aussi exacte et bien plus rapide. 

♦ 

* * 

Ayant eu, par ailleurs, à doser le brome dans divers dérivés du 
monobroraoraétaxylénol (1), nous avons constaté que là encore la 
méthode de Stepanow pouvait se trouver en défaut, dans certains 
cas. Nous avons vdonc été amenés à traiter ces dérivés par la 
méthode à l’arsénite ci-dessus décrite. Il a paru utile de rappro¬ 
cher ces expériences des précédentes. 

On trouvera dans un tableau d’ensemble quelques-uns des 
résultats ainsi obtenus. 

Conclusions. 


1° Dans la mise en œuvre des méthodes de dosage il faut tenir 
grand compte de la stabilité plus ou moins grande de 1’halogène 
dans la molécule. Nous avons constaté qu’il est particulièrement 
difficile à arracher dans certains corps cyclaniques. A l’appui des 
exemples que nous avons donnés, nous en ajouterons un qui nous 
semble pouvoir en être rapproché. C’est un dérivé broraé du dia- 
cétone-glucose auquel Freudenberg, Tœpffer et Andersen (D. ch. 
G., 1928, t. 61 , p. 1150) attribuent la formule pyranique : 







H 2 CBr 


(6) Cette précaution est bien indiquée dans le « Manuel de Travaux 
pratiques ae chimie organique » de Frrundlbr et Marquis, Paris, KHjx, 
p. 107. Mais l’édition étant épuisée nous n’avions pas eu connaissance 
du texte. 

|7) L. Palfray et Th. Duboc, C. IL, 1927. t. 185, p. 1479. 
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et dont le brome est très fortement lixé <■ ... das Brom haftest sehr 
fest ». Mais il ne disent pas par quelle méthode ils ont effectué le 
dosage. 

2° Dans les cas où la méthode de Stepanow est impuissante, on 
peut presque toujours la rendre utilisable en prenant un alcool à 
point d’ébullition plus élevé. Les alcools butylique et amylique sont 
particulièrement recommandables, le second surtout qui bout plus 
haut. Cependant Favrel et Bûcher séparent, avant le titrage, l’al- 
cool de la partie aqueuse qui contient l’halogénure de sodium, il 
faut donc laver deux fois, décanter, etc. Avec l’alcool butylique 
nous faisons, sans inconvénient, le titrage sur la liqueur telle 
quelle, et si, comme il arrive souvent, la liqueur s’est colorée au 
cours de la réduction, la coloration reste dans l’alcool; la solution 
aqueuse est incolore et le virage se distingue très bien. Nous avons 
d'ailleurs vu ultérieurement que si l’on introduit le sodium par 
portions sufiisamment petites on évite presque toujours cette 
coloration. L’utilisation du butauol ofTre encore d’autres avan¬ 
tages, qui ne sont pas négligeables : il est moins cher, il n’a 
point l'odeur désagréable des fusels, enlin l’attaque du sodium y 
est bien plus rapide que dans l'alcool amylique, ce qui représente 
une économie de temps sensible. 

3° Dans la méthode de Baubigny et Chavanne on ne doit jamais, 
au moins s’il s'agit du brome, ajouter l’acide nitrique avant le 
nitrate d’argent. Cette précaution prise et si l’on chasse complète¬ 
ment SO 3 , la méthode marche très bien dans le cas du brome. Si 
on laisse SO 3 en quantité même minime il détermine une décolora¬ 
tion du sulfocyanure de l’alun de fer ammoniacal. Nous avons 
essayé de l’oxyder par des voies diverses. Mais avec MnO*K on est 
gêné par une action secondaire sur le sulfocyanure, avec H 3 0 2 on 
produit une coloration parasite de l’alun de fer ammoniacal (9). 

Nous continuons d’ailleurs dans cette voie par l’essai de quel¬ 
ques autres réducteurs applicables À cette réaction. Les résultats 
seront publiés par la suite. 

Pour le moment nous avons pu supprimer complètement l’emploi 
du sullite alcalin en le remplaçant par l’arsénite de sodium. 

Dans le cas du chlore cependant nous avons eu souvent un 
déficit que nous signalons ici tans avoir eu le temps d’en appro¬ 
fondir la cause. Au cours de la désagrégation on voit souvent se 
former des vapeurs brun foucé qui montent dans le col. Si elles 
passent vers les absorbeurs on est sûr de voir t’abaisser le taux de 
chlore trouvé quel que soit le fixateur d’halogène employé. Nous 
avons souvent éprouvé cette cause d’erreur dans le dosage des 
dichlorocyclohexanes. 

(Laboratoire de chimie organique 
de l’Institut catholique de Paris.) 


[9> Dans un récent mémoire (Bull. Soc. Chim 1927 |4], t. 41, p. 1403), 
M. h. Kahane a signalé un certain nombre de corps qui agissent ainsi 
sur le sulfocyanure et l’alun de fer ammoniacal et sont autant de 
causes d’erreur dans l’application de Volhard. Le lecteur pourra util<- 
ment s’y reporter. 
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N° 15. — Un réactif très sensible de l'ion molybdate ; 

par £. MONTIGNIE. 

\2.12.1929.) 


Une solution aqueuse saturée de phénylhydrazine additionnée de 
quelques gouttes d’un acide minéral donne à chaud en présence 
d’un molybdate alcalin une coloration rouge sang si la solution 
est assez concentrée ou une coloration rose si la solution est très 
étendue. 

Pour opérer, on prépare extemporanément le réactif suivant : 



Phénylhydrazine 
SCMll 2 concentré 
H 2 0. 


« 





La limite de sensibilité pour le molybdate d’ammonium est de 
25 X 10" 6 . Pour cette teneur en molybdate, on obtient encore une 
coloration rose. 

La réaction est particulière aux molybdates. Les iodates donnent 
dans les mêmes conditions une séparation d’iode, les persulfates 
une faible coloration jaune, les permanganates sont décolorés, les 
vanadates donnent une coloration verte, les perchlorates, per bo¬ 
rates , tungstates ne donnent rien. 

Si on opère sans acide, on obtient non plus une coloration rose 
mais un précipité rouge brun qui est une matière colorante tei¬ 
gnant la laine en brun. 

On procède de la façon suivante : 

On dissout, par exemple, 1 gr. de molybdate d’ammonium dans 
100 cc. d'eau, on fait bouillir et ajoute brusquement 50 cc. d'une 
solution de phénylhydrazine à 2 0/0. Après 10 minutes d’ébullition, 
on ajoute du chlorure de sodium pour relarguer le colorant, on 
liltre, lave à l’eau chaude le ppté rouge brun obtenu et l’on sèche 
à l’étuve. 

Calciné, il laisse un résidu jaune de trioxyde de molybdène. 

L’analyse donne pour teneur en molybdène : 

Matière, 0,1482 et 0,1734 ; MoO* obtenu, 0,0787 et 0,0924 ; Mo 0/0. 
35,4 et 8o,5. 

Sous l’influence de l'agent oxydant, qu’est le molybdate d’ammo¬ 
nium, la phénylhydrazine est convertie en sel de diazonium qui 
réagit sur l’excès de phénylhydrazine et de molybdate en donnant 
un azoîque rouge brun. 

Si l'on inverse la réaction, on obtient un moyen pratique de 
déceler des traces d'hydrazine dans une solution. 

A une solution concentrée de molybdate d'ammonium acidifiée 
par SO l H 2 ajoutons une solution aqueuse très diluée de phénylhy¬ 
drazine, en chauffant nous obtenons une belle coloration bleue due 
à l’oxyde de molybdène. 

1 goutte de phénylhydrazine pure pour 2 litres d’eau, 5 cc. de 
cette solution donnent encore la réaction indiquée. La limite de 
sensibilité est 6\ 10* & . 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 DÉCEMBRE 1929. 

Présidence de M. Dblépine, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Sutra, Bjarne Samdahl, Ovidiu Popescu, Elemér Forbat, 
François Canac, André Blonde, Saint-Maxent, Aditti. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

MM. Guy J ans sens, ingénieur-chimiste, licencié ès sciences et 
Raymond Lautié, licencié ès sciences ; 

présentés par MM. Godchot et Carrière. 

M. André Lalauze, licencié ès sciences, ingénieur-chimiste attaché 
an service des mines de l'A. O. F., présenté par MM. Godchot et 
Raynaud. 

La Société Normande des Produits chimiques, à Saint-Fons; 
M. Arto, M 11 * Balas, MM. Barrère, Beunbchb, Bludow, Brest, 
Brodin,Burkhart, Cabaud, Champneuf, Chapuis, Chavan, Cheptel, 
Collaud, Couderbau, Cuenot, Dienger, Dubois Louis, Dunand, 
Durbuth, Froment, Gilson, Goin, Goyard, Hurlimann, Jaladb, 
Jaubert, Jullien J., Lecointrb, Libbrmann, Lindennaier, Logoz, 
Marlin, Mercier, Metral C., Nicolas, Pibn, Rabain, M Ue Rey- 
naud, M. Spibgblberg, M 11 * Valia, MM. Viallon, Vinard, Volla, 
Wetzelmeyer, Wild, chimistes aux Usines de la Société Rhône- 
Poulenc ; 

présentés par MM. Grillet et Poulenc. 

MM. Pierre Artus, 13, rue Gazan, à Paris (14 e ); Charles Cagnion, 
64, rue Garibaldi, à Saint-Maur; Pierre Jaujay, 2, rue Versigny, à 
Paris (18 e ); Alexandre Rougier, 71,. rue Cardinal-Lemoine, à 
Paris (5 e ); Robert Thiollet, 8, rue Lejemptel, à Vincennes ; chi¬ 
mistes à la Société des Matières colorantes et Produits chimiques 
de Saint-Denis ; présentés par MM. Thbsmar et Wahl. 

Un pli cacheté (n° 523) a été déposé par M. Campardon à la date 
du 17 décembre 1929. 

Deux plis cachetés ont été déposés, par M. René Sornbt à la 
date du 18 décembre 1929. 

M. le Président informe la Société que M. Le Bel a donné une 
somme de dix mille francs destinée à constituer un prix pour 

soc. chim., 4 e sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 9 
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l'Etude de la transformation de l'azote de l'air en ammoniaque par 
les algues ou les microbes vivant dans l’eau. 

M. le Président a reçu de la Society of Chemical Industry, sec¬ 
tion de Montréal , « l'expression de la sympathie qu'éprouvent ses 
membres à l’occasion de la mort de M. le professeur Moureu », 
ainsi que le texte suivant extrait des procès-verbaux des séances 
de cette Société : « Lors de la réunion mensuelle de la Society of 
Chemical Industries, section de Montréal, tenue en cette ville 
le 20 novembre 1929, la mort de M. le professeur Moureu fut pro¬ 
fondément regrettée et les sentiments des membres furent exprimés 
par le D r H. E. Hibbert, de l'Université Mac Gill, un ami du défunt, 
en ces termes : Au nom des membres présents, je désire exprimer 
à la Société chimique de France nos plus profondes sympathies à 
l'occasion de la mort de M. Moureu, chimiste des plus illustres. » 

Sur quelques paires de stéréoisomères dans la série des ami no-alcools 

tertiaires de formule générale Ar(Ar')COH-CH-(ÏVH 2 )CIf s . — 

Obtention à volonté de l’un ou l'autre isomère . 

M lle J. Lévy, au nom de MM. Tiffeneau, E. Ditz et au sien, expose 
les résultats que leur a fourni l'étude des amino-alcools stéréoiso¬ 
mères de formule générale Ar(Ar , )COIl-CH(NH 2 )CH 3 . Il a été 
possible d'obtenir exclusivement l’un ou l'autre des stéréoisomères 
à condition de faire varier l'ordre d'introduction des radicaux Ar 
et Ar' dans les réactions génératrices de ces amino-alcools for¬ 
mulées ci-après (1 et 2). 

(1) Ar-CO-CH(NH 2 )CH 3 -f* Ar'MgBr -y AitAr;COH-CH(NH 2 )CH* 

(2) Ar / -CO-CH(NH 2 )CH 3 -f- ArMgBr -y- Ar'CArJCOH-CHCNH 2 ^ 3 

On a pu obtenir les deux paires de stéréoisomères suivants : 
l’anisylphényl-I.l-propanol-l-amine-2. Isomère *, F. 78-79°; isomère jl, 
F. 74-75°: le tolylphényl-l.l-propanol-i-amine-2. Isomère a, F. 66°; 
isomère p, F. 95°. Le rôle capital joué dans cette réaction dissymé¬ 
trique type par le carbone asymétrique voisin de la fonction céto- 
nique, déjà signalé dans le groupe des a-glycols secondaires ter¬ 
tiaires R-CHOH-COH(R')R'' et dans celui des alcools tertiaires 
R(R')CH-COH(R")R" a été de nouveau mis en évidence dans la 
série des amino-1-alcools tertiaires présentement étudiés ; en 
effet l’anisyl-I-phényl-l-éthanol-l-amine-2 obtenue au moyen des 
deux réactions fl et 4 est un corps unique, un racémique, F. à 109- 
110 °. 

(3) C 4 H 8 -C0-CH*-NH* + CH s OC*H*MgBr . 

^ C rt H 8 -(CH 3 OC' i II*)COH-CH , NH t 

4) CH 3 0C B H*-C0-CII*-NH* \- C*H 3 MgBr ' 

11 reste encore à établir si une telle réaction dissymétrique est 
encore possible lorsque le carbone asymétrique se trouve séparé 
de la fonction cétone par un ou plusieurs atomes de carbone non 
asymétrique. 
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II y a tout lieu de penser que par son caractère très général une 
telle réaction pourra, dans certains cas, fournir des renseignements 
sur l'existence d une configuration dissymétrique, qu'elle soit due 
ou non à la présence d*un atoipe asymétrique. 

Sur quelques dérivés 1.2.4 du triazol. 

M. H. Mazourewitch, de KieiT, a envoyé un manuscrit, suite de 
ses précédents travaux, dans lequel sont exposés de nouveaux faits 
qui éclairent mieux la structure des substances obtenues par 
l’action des amines aromatiques sur l'hydrazino-dicarbo-thio-amide 
et ses dérivés. Au cours de cette recherche, a été obtenu le m-tolyl- 
3-imino-thio-urazol F. 263-204°. 

En outre, sont analysées : la réaction entre la xylidine et la mono- 
phényl-hydrazo-dicarbo-thioamide, dans laquelle a été obtenu le 
xylyl-8-imino-thiO'Urazol F. 203-204; et la réaction entre l'aniline et 
la mono-o-tolylhydrazordicarbo-thio-amide qui donne le phényl-4- 
imino-thio-urazol F. 258-260°. 


SÉANCE DU VENDREDI 10 JANVIER 1930. 

Présidence de M. Delépine, président. 

As s emblée générale. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Guy Janssens, Raymond Lautier, André Lalauze, Arto, 
Barrère, Beuneche, Bludow, Brest, Brodin, Burkart, Cabant, 
Champoxeuf, Chapuis, Chavan, Cheftel, Colland, Coudereau, 
Cuenot, Dienger, Louis Dubois, Dunand, Dureuth, Frc^ient, 
Gilson, Goix, Goyard, Hurlimann, Jalade, Jaubert, Jullien, 
Lecointre, Liebermaxn, Lixdennaier, Logoz, Marlin, Mercier, 
Metral, Nicolas, Piex, Rabaix, Spielberger, Viallon, Vinard, 
Volla, Welzelmeyer, Wild, M 1,os Balas, Reynaud, Valia, La 
Société Normande de produits chimiques; MM. Pierre Artus, 
Charles Cagnion, Pierre Jaujay', Alexandre Rougibr, Robert 
Thiollet. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. l’abbé Alfred Léman, licencié ès sciences physiques, 24, rue 
Cassette, à Paris 6 e , présenté par MM. L. Palfray' et B. Rothstein. 

M. Paul Weill, préparateur à la Faculté de Médecine, 127, 
avenue d'Orléans, à Paris, présenté par M. M. Tiffeneau et 
M u ° J. Lévy'. 

M. Joseph Sivadjan, assistant au Laboratoire de Chimie tliéra- 
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peu tique de l’Institut Pasteur, 26, rue Du tôt, à Paris 15 e , présenté 
par MM. Fourneau et Tréfouel. 

M. Félix François, chef des travaux de Chimie générale à la 
Faculté des Sciences, 11, rue d’Artois, à Lille, présenté par 
MM. Pélabon et Pariselle. 

M. Louis Clément, ingénieur-chimiste, industriel, 15, rue de 
Baudreuil, à Meudon (S.-et-O.), présenté par MM. Matignon et 
Marquis. 

Élections. 

MM. Copaux et Fleurent sont nommés vice-présidents pour 
3 ans. 

MM. Delange, Dufraisse, Jolibois, Kling, Palfray, sont nom¬ 
més membres du Conseil résidants, pour 3 ans. 

MM. Battegay, Bert, Chaudron, Courtot, Clarens, Florence, 
sont nommés membres du Conseil non résidants, pour 3 ans. 

Oxydation permanganique du trithiotriméthylène. 

M. Delépine expose qu'en collaboration avec M. Husson, il a 
étudié l’oxydation du trithiotriméthylène par le permanganate de 
potassium, en l’absence d’acide sulfurique. On sait qu’en présence 
de cet acide, Baumann obtint les disulfone et trisulfone C 3 H 6 S 3 0 4 
et C 3 H 6 S 3 0 6 . Avec le permanganate seul, on arrive aux sels ; 
S0 2 (CH 2 .S0 3 K) 2 , S(CH 2 .S0 8 K) 2 , CH 2 (S0 3 K) 2 , SO*K 2 et C0 3 K 2 ; le 
milieu devient alcalin. Des deux premiers sels, inconnus jusqu'ici, 
on passe aux acides par l'action de l’acide perchlorique ; avec les 
acides, on peut, par des neutralisations appropriées, passer aux 
sels de métaux, tels que sodium, lithium, magnésium, zinc, argent, 
plomb, cuivre, etc. 

Le sel en S oxydé par le permanganate donne le sel en SO 2 : 
oxydé par Peau oxygénée, il engendre le sel S0(CH 2 .S0 8 K) 2 . 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 20 DÉCEMBRE 1929. 

Présidence de M. Astruc, président . 

Renouvellement du bureau pour 1930. 

MM. Durand. Président. 

Cristol . 1 er Vice-P résident. 

Mousseron.... 2® Vice-Président. 
Raynaud. Sécrétaire. 
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MM. Godchot et A. Raynaud ont eu l’occasion d’analyser cer¬ 
tains produits provenant de sondages effectués dans le départe¬ 
ment de l’Hérault (région de Rabieux) en vue de la recherche du 
pétrole. 

Ces sondages, faits sous la direction de M. le prof. Blayac sont 
subventionnés par l'Office National des combustibles liquides. 

Les produits examinés comprenaient : 

1° Des roches, extraites des terrains traversés (carottes) ; 

2° De l’eau, jaillissant à la surface, lorsque le forage a atteint 
334 mètres; 

3° Des gaz, bouillonnant dans le liquide. 

1° Roches. — Ces fragments de roches dolomitiques, extraits à une 
profondeur de 338 m., présentent en certains points des imprégna¬ 
tions d’un noir brillant. Pulvérisées et épuisées au Soxhlet par le 
benzène à l’ébullition, ce dissolvant s’empare de traces de bitume. 
La partie noirâtre peut donc être considérée comme un produit 
bitumineux, plus ou moins oxydé. 

2° L'eau provenant des profondeurs et prélevée à la surface 
donne à l’analyse les résultats suivants : 


Résidu sec (à 100°). 

— (au rouge sombre).... 

Alcalinité (en C0 3 Na 2 ). 

Silice (SiO 2 ). 

Fer et alumine (Fe 2 0 3 -f- A1 2 0 3 ).. 

Chaux (CaO). 

Magnésie (MgO ». 

Potasse (K 2 0). 

Soude (Na 2 0). 

Chlore (Cl). 

Anhydr. carbonique (CO 2 ). 

Sulfates (SO 3 ). 




» 


Brôme. 

Matières organiques (en O consommé). 


6,51 par litre 
6,44 — 

2,07 

0,010 — 
0,008 
0,005 — 

0,016 — 
traces 

3,56 par litre 

2 72 _ 

0,80 — 

traces 
traces (?) 

0,007 par litre 


D’après cette composition, cette eau doit être considérée comme 
une eau alcaline, chlorurée et carbonatée sodique, contenant essen¬ 


tiellement : 

gr. 

Chlorure de sodium (NaCl)... .. 4,5 par litre 

Carbonate de soude. 1, 90 — 


3° Gaz naturel. — Il s’agit d’un gaz combustible, constitué prin¬ 
cipalement par du méthane. Les analyses de 2 échantillons prélevés 
à 15 jours d’intervalle, à 2 forages situés à 35 m. l’un de 1 autre, 
ont donné les résultats suivants : 

f* r ôchant.O O 2* éohant0/0. 


Méthane. 

. Ut. 7 

00,4 

Anhydride carbonique. 

Carbures non saturés. 

. 3,1 

. 0 , N 

4,6 

Oxygène. 

. 1,0 

0,7 

Azote... 

*1 v) 

4 , 3 
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On peut rapprocher cette composition de celle des gaz naturels 
de Vaux (Ain). 

La présence de l’eau salée coïncidant avec celle des gaz com¬ 
bustibles peut être considérée comme un indice favorable, permet¬ 
tent de pousser plus avant le forage en vue de la recherche de 
pétrole. D'autant plus que cette région n’est pas éloignée des gise¬ 
ments pétrolifères de Gabian. Aussi M. le prof. Blayac, d’accord 
avec le Service des Mines et l'Office des Combustibles liquides 
se propose de forer plus profondément et de poursuivre ces 
recherches. 

MM. E. Derrien et P. Cristol apportent une contribution à 
l'étude de la zincoporphyrinurie . E. Derrien et Ch. Benoit étudiant 
les urines d’un cas de porphyrie aiguë (Bull. Soc. chim. de France , 
1928, t. 43, p. 522 et Archiv. de la Soc. des Sciences médicales et 
biologiques de Montpellier et du Languedoc méditerranéen , 1929, 
p. 455), ont signalé qu’elles étaient caractérisées par leur richesse 
relative en uroporphyrine et en uroporphyrine zincique et se deman¬ 
daient si l’élimination du zinc ne créerait pas un état de zincopénie 
qui serait un des facteurs de gravité dans ces affections. E. Derrien 
avait observé en 1918-1919 un cas antérieur de porphyrie aiguë où 
l’étude spectroscopique de l’urine y révélait un spectre de porphy- 
rine métallique. Dans le dessein d’étudier ce métal il avait conservé 
plusieurs séries d’urines de 24 heures postérieures & la première 
crise observée et des urines de la seconde crise qui fut mortelle. 
P. Cristol utilisant la méthode de G. Bertrand trouva pour les 
urines pâles d’entre-crises des quantités de zinc exprimées en mil¬ 
ligrammes pour trois jours de 1,66; 3,39; 3,06 ; 2,23, et 3,97 et pour 
les urines de la seconde crise des quantités de zinc de 11, 22 ; 7,77 
et 18,40 milligrammes pour trois jours. 

Cela vient à l’appui de l’existence dans les porphyries aigues de 
crises de porphyrinurie entraînant de la zincurie. 

MM. E. Derrien et Ch. Benoit exposent de nouveaux faits sur la 
présence de porphyrines au niveau de certaines larves de vers para¬ 
sites des vertébrés. 

E. Derrien avait signalé la présence de porphyrines au nivean 
des cysticerques de la ladrerie du porc. ( C. R ., t. 184, p. 180.) 

E. Derrien et Ch. Benoit ont trouvé dans le Coenurus sérialis du 
lapin de la protoporphyrine et de la coproporphyrine. 

Les cysticerques de Toenia serrata ont parfois chez le lapin une 
fluorescence rosée qui dans un cas (grappe importante de cysti¬ 
cerques péritonéaux de la région stomacale) n’a permis d’obtenir 
spectroscopiquement que l’impression qu’il s’agissait plutôt d’un 
dérivé de la chlorophylle. 

Recherches sur l'acidité volatiles des vins. 

M. Jaulmes fait la communication suivante : 

Les différentes techniques proposées pour le dosage de l’acidité 
volatile ne donnent pas toujours des résultats concordants. L’acide 
lactique, faiblement entraînable, semble être la principale cause 
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d’erreur, surtout dans la méthode de Roos et Meêtrezat. II faut 
donc pouvoir séparer l’acide acétique de l’acide lactique en solu¬ 
tion étendue. 

A. — Les travaux de Duclaux , Muller , Naumarm et Müller , Stein , 
Reily et Hickinbottam , etc., ont montré qu’en solutions étendues le 
rapport suivant est constant : 


Concentration de l’acide dans la vapeur 
Concentration de l’acide dans le liquide 


concentrations exprimées en poids d’acide dans 1 gr. de mélange. 

K détermine, en dehors de toutes conditions autres que la tempé¬ 
rature, la volatilité de l’acide avec la vapeur d'eau. 

Comme dans toute distillation, une certaine quantité de vapeur 
se condense sur les parois de l’appareil, nous appellerons K' le 
rapport entre la concentration de l’acide dans la vapeur résiduelle 
et dans le liquide. 

On peut donc calculer le poids y d’acide distillé avec x P 0/0 
de mélange aqueux à partir de p gr. de solution contenant a gr. 


d’acide J — 



(bonne concordance avec les rap¬ 


ports expérimentaux de Duclaux). 

Dans le cas de la distillation à volume constant, on a ; 

/ K' > 

j ==û0— 6 p ) * 

On ne peut avoir J — a, mais pour ne négliger que la frac¬ 
tion f de la quantité d’acide mise en œuvre, il faut recevoir 



B. — Il suftit de connaître K* et ses variations : 


1° En fonction de la condensation. 


Si on condense la fraction t de la vapeur émise, le coefficient 


K' est relié à K et à f par la relation K' = K 2 



Cette relation est valable pour les colonnes simples et pour 0 < t 
< 0,40, ce qui est suffisant en pratique. 

La mesure du rapport théorique K a été impossible, mais sa 
valeur est égale à l’ordonnée à l’origine de la courbe des variations 
de K 1 en fonction de la condensation, qui, pour un appareil donné, 
est proportionnel à la durée de distillation d'un poids de liquide 
pris pour unité ; cette courbe est un arc d’hyperbole. 

2° En fonction de la température. 


à 25° sous 24 mm. Hg. K — 0,333 pourac. acétique 

— — K —- 0,0004" pourac. lactique 

à 100° sous 760 mm. Hg. K ^ 0,700 pourac. acétique 

— — K — 0,0073 pourac. lactique 


3° L’addition de substances fixes augmente K. 
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4° Dans le traitement de la solution acidulée par un courant de 
vapeur d’eau, celle-ci ne se met pas en équilibre avec le liquide, le 
coefficient K t trouvé dans ces conditions étant sensiblement plus 
faible què K (K' — K 1 est inversement proportionnel à la hauteur de 
liquide traversé par la vapeur). 

C. Cela posé, on a deux méthodes de séparation des acides 
acétique et lactique en solution étendue : 

1° Traitement à la pression atmosphérique de cette solution par 
un courant de vapeur d’eau et condensation partielle de celle-ci 
1 

(t=■= est au moins nécessaire) 

O 

2° Traitement par un courant de vapeur d’eau à basse pression 
(25 mm. de Hg) de la solution maintenue à volume constant (sépa¬ 
ration moins bonne, mais suffisante), il y a là une méthode assez 
exacte de dosage des acides volatils du vin. 

D. Enfin pour doser l’acide lactique dans le vin, on peut avec 
avantage traiter le vin, préalablement débarrassé des acides gras 
par un premier traitement à la vapeur d’eau à volume constant, 
desséché ensuite et porté à 100° dans un bain-marie bouillant, par 
un courant de vapeur d’eau sous 30 mm. de pression. Dans ces 
conditions l’acide lactique est entraîné en totalité par la vapeur 
d’eau et il peut être dosé acidimétriquement dans le distillât. 

E. Dans un prochain mémoire, M. Jaulmes précisera la tech¬ 
nique des méthodes dont le principe est indiqué ci-dessus. 



N° 16. — Sur les écarts de la loi de Neumann, Joule et 
Kopp et sur la chaleur moléculaire apparente de Peau 
dans les combinaisons solides, par M. Nicolas de KOLOS- 
SOWSKY et M u ® Ida SKOULSKI. 

(25.11.1929.) 

L’additivité des chaleurs spécifiques des combinaisons chi¬ 
miques solides est connue généralement sous la dénomination de 
la loi de Neumann, Joule et Kopp, attendu que Neumann (1) a été 
le premier à observer certaines régularités dans ce domaine. 
Joule (2) a émis l’hypothèse sur l’additivé des chaleurs molécu- 

(1) F. Neumann, Pogg. Ann., 1881, t. 23, p. 1; voir également : 
\V. Ostwald, Lehrbuch der allgemeinen Chemie , 1910, vol. i, p. 970 et 
suivantes 

(2) J. P. Joule, PhiL Mag. (8), 1844, t. 25, p. 334. 



N. DE KOLOSSOWSKY ET M u * I. SKOULSKI. 


137 


laires et enfin Kopp (3) a effectué un grand travail de vérification 
expérimentale. Néanmoins les recherches ultérieures n’ont pas 
confirmé l’exactitude de cette loi (4) et il est, au contraire, aisé dô 
démontrer au moyen de la thermodynamique que cette additivité 
ne peut en toute rigueur avoir lieu que dans des cas tout à fait 
exceptionnels, notamment quand la chaleur de formation de la 
combinaison reste indépendante de la température jusqu’au zéro 
absolu (5). 

Notre travail avait eu pour but d’étudier les écarts de cette loi et 
de les appliquer ensuite à l’étude de la structure intime de cer¬ 
tains minéraux de composition mal déterminée et tout particuliè¬ 
rement de ceux contenant de l’eau d’hydratation. 

Les expériences ont porté sur la silice fondue, sur l’hydrate fer¬ 
rique, sur les oxydes d’aluminium, de fer et de calcium, sur le 
disthène (cyanite), sur des échantillons naturels et calcinés de 
china clay et de kaolinite de Podolsk et enfin sur deux échantil¬ 
lons de bauxites : la bauxite blanche française et la bauxite rouge 
de Tikhvine. 

Les mesures des chaleurs spécifiques ont été effectuées dans un 
calorimètre de cuivre du type de celui de Nernst, Koref et Linde- 
mann (6), perfectionné ensuite par Magnus (7) et surtout tout 
récemment par Jaeger et Rosenbohm (8). Vu les conditions spé¬ 
ciales du travail au laboratoire physico-chimique du Comité Géolo¬ 
gique de Russie, l’installation des appareils a subi certains chan¬ 
gements, surtout en ce qui concerne la mesure des forces électro¬ 
motrices thermoélectriques, mais nous n’allons pas entrer ici dans 
les détails du mode opératoire, attendu que cette question sera 
traitée dans un mémoire plus étendu qui est en cours de publica¬ 
tion dans le Journal de la Société physico-chimique de Russie. 

Toutes les chaleurs spécifiques mesurées se rapportent à celle 
du cuivre prise, pour ainsi dire, pour étalon et pour laquelle nous 
avons admis la formule d’interpolation suivante : 

C P = 0,092 + 0,000011 (t + t 0 ) i I ) 

fondée sur de nombreuses données expérimentales que nous avons 
puisées dans la littérature (9). Ici représente la chaleur spécifique 

(3) H. Kopp, Liebig Ann. d. Chem. % 1864, Supplementband 3, p. 1 et 
289; Jahre8berichte fur Chemie , 1863, p. 43 et 1864, p. 37. 

(4) J. Duclaux, Procès-verbaux et résumé des communications de la Soc. 
Franç. de phys. % 1913, p.C8; Fr. B'ürki, Helv. Chim. Acta , 1919, t. 2, p. 27. 

(5) N. A. Kolossowsky et I. M. Skoulski, Travaux du V* Congrès de 
chimie pure et appliquée de Mendelejeff à Kazan, 1928, p. 1; Journ. 
Soc. phys. chim. de Russie , partie chim. (sous presse). 

(6) W. Nernst, F. Koref und F. A. Lindemann, Sitzungsber. Kôngl. 
Preuss. Akad. d. Wissenschajlen , vom 3 Màrz 1910. 

(7) A. Magnus, Ann. d. Phys. (4), 1910, t. 31, p. 597 et Phys. Zeits. 1913 
t. 14, p. 5. 

(8) F. M. Jaeger et E. Rosenbohm, Rec. Trav. chim. Pays-Bas , 1928, 
t. 47, p. 513; voir également I. I. Narbutt, Thèse , JuriefT (Dorpat) 1916 

(9) E. H. Grippiths et Ezer Griffiths, Proc. Roy. Soc. A. 1913, t. 88, 
p. 549 et Phil. Trans. A, 1913, t. 213, p. 119; J. W. Richards, Chem. 
News , 1893, t. 68, p. 58, 69, 82, 93; W. Nernst et F. A. Lindemann, Sit - 
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moyenne dans l’intervalle de températures de t 0 à t. Cette formule 
concorde avec l’expérience dans l’intervalle de températures de 0* 
600° à quelques dixièmes de pour cent près (10). Enfin la chaleur 
spécifique du platine employé dans quelques expériences a été 
calculée d’après la formule suivante (il): 

C, = 0,0313 + 0,0000035 (t -f Q i -2 ■ 


Les analyses des substances étudiées sont réunies dans le 
tableau (I) : 


Tableau I. 



Dislhène 
pour 0/0 

China f.lav 
pour O U 

Kaolinitc 

pour 0/0 

Bauxite 
blanche 
pour 0/0 

Bauxite 

rouge 
pour O/O 


» 

14,20 

36,17 

32,40 

13,80 


37,03 

46,47 

* 

19,25 

10,07 

0,85 


» 

D 

>> 

O 

1,77 


02,75 

37,26 

-10. til 

57,20 

54,11 


n 

0,57 

D 

h 

18,18 


u 

0,26 

O 

h 

1,32 

Autres subst.... 

0,22 

1,24 ! 

j 

1 

0,97 

! 

0,33 

0,97 


D’après ces résultats analytiques et en faisant certaines simplifi¬ 
cations, notamment en additionnant TiO* à la silice (12), tous les 


zungsber. Preuss . Akad. Wis a., 1912, p. 1160; A. Nacgari, Atti délia 
Accad. di lorino , 1887-1888, t. 23, p. 107; D. R. Harper, Journ. Washing¬ 
ton Acad. 1914, t. 4, p. 489 et Bull. Bur. Stand , 1915, t. 11, p. 259 ; 
P. Schubkl Zeits. anorgan. Chem , 1914, t. 87, p. 81 ; N. de Kolossowrky, 
Bail. Acad. Roy. de Belgique , 1912, p. 596; H. C. Schmitz, Proc. Boy. 
Soc. , 1908, t. 72, p. 177 ; A. Maonus, 1 labilitationsschrift, Tübingen, 
1910 et Ann. d. Phys. (4), 1910, t. 31, p. 597. 

(10) Voir N. A. Koloshowsky et M ,,r I. Skoitlski, Journ. Soc. phys.chirn. 
de Russie , partie cliim. (sous presse). 

(11) Cette formule a été calculée d’après l’ensemble des données 
expérimentales de U. Bbhn, Wied. Ann., 1898, t. 66, p. 237; W. Sciilett. 
Dissertation , Marburg, 1907 et Ann. d. Phys. (4), 1908, t. 26, p. 201 ; 
W. Gabdk, Dissertation, Freiburg, 1902 et Phys. Zeits. 1902, t. 4, p. 105; 
Jakgbr et Diesselhorst, Wiss. Abhandl. der phys. techn. Reichanstalt, 
1900, t. 3, p. 269; Viollb, C. R ., 1877, t. 85, p. 548 et Phil. Mag. (5), 1877, 
t. 4, p. 318; W. A. Tilden, Proc. Roy. Soc., 1903, t. 71, p. 220; Phil. 
Trans. A, 1903, t. 201, p. 37 et 1904, t. 203, p. 139; W. P. Write, Phys. 
Rev. (2), 1918, t. 12, p. 436; A. Magnus, Ann. d. Phys. (4), 1915, t. 48, 
p. 983; C. W. Bahlue, Trans. Amer. Inst. Chem. Engin., 1924, t. 15, p. 1 
et 298; Wust, Mbuthen et Durrer, Zeits. d. Vereins Deut. lng., 191S; 
Terres et Schaliær, Journ. fiir Gasbeleuchtung , 1922, t. 65, p. 818 
et 882. 

(12) Attendu que d’après les données de Régnault, Ann. de chim. et 
de phys. (3), 1841, t. 1, p. 129 et celles de NiLsoNet Pbttbrson, Zeits. phy~$. 
Chem., 1887, t. 1, p. 27, les chaleurs spécifiques de SiO* et de TiO* ne 
diffèrent pas considérablement entre elles (voyez International Crltical 
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sesquioxydes, celui du fer excepté, à l'alumine et tous les autres 
oxydes à. celui du calcium, nous calculons pour les substances 
ci-dessus à l'état anhydre les compositions approximatives sui¬ 
vantes, nécessaires pour les calculs ultérieurs (tableau II) : 

Tableau II. 


• 

Disthène 
A^SiO» 
pour 0/0 

China Clay' 
pour 0/0 

Kaoiinite 
Al*Si 3 0‘ - 
pour 0/0 

Bauxite 
blanche 
pour 0/0 

Bauxite 
rouge 
pour 0/0 

SiO 2 . 

a - ;, (n 

54,16 

30,62 

14,97 

13,52 

APC>3. 

6-2,93 

43,43 

6!), 38 

85,03 

63,10 

Fe 2 0 3 . 


0,66 

11 

M 

21,16 

CaO. 

M 

1,15 

» 

i 1 

O <30 
“, — 


Les déterminations expérimentales des chaleurs spécifiques de 
ces substances à l’état anhydre (13) ont conduit aux chiffres sui¬ 
vants (voir tableaux III-XI, page 140). 

Les troisièmes colonnes de chacun de ces tableaux contiennent 
les valeurs des chaleurs spécifiques moyennes calculées d’après 
des formules d’interpolation de la forme : 

C P = a'-\- b (t -(- t 0 ) + c (t 2 -f* lt {} t 0 2 ) (3i 

* 

que nous allons utiliser dans la suite pour tous les calculs et dans 

lesquelles C p représente la chaleur spécifique moyenne entre les 
températures t Q et t et les coefficients a, b et c possèdent les valeurs 
numériques suivantes (tableau XII) : 

Tableau XII. 


Sub>tanrc 

a 

b 

f 

Silice. 

0,1670 

+ 0,000188 

- 0,0000001 

Oxyde d’aluminium .... 

0,2176 

-f 0,0001375 

0 

Oxyde ferrique. 

0,1823 

-f 0,00003153 

0 

Oxyde de calcium. 

0,1800 

+ 0,00007 

0 

Disthène. 

0,1963 


+ 0,00000031 

China clay. 

0,2640 


-4- 0,0000008 

i 9 

Kaoiinite. 

0,2240 

-f 0,0000486 

0 

Bauxite blanche. 

0,2132 

4 - 0,0000587 

0 

Bauxite rouge. 

0,0997 

4 - 0,00063 

0,000000928 


Tables , 1929, t. 5, p. 96) et en tenant compte, en outre, de la faible 
teneur en TiO“, dette simplication ne peut donner lieu à aucune erreur 
importante. 

(13) Calcinées à une température voisine de 1000*'. 
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Tableaux III-XI. 


Intervalle 

de 

températures 

i 

S 

observée 

S. . 

calculée 

Intervalle 

de 

températures 

s 

observée 

S» 

calculée 

III. 

Silice SiC 

• 

>2. 


LftBU 

m 

18-150°. 

0,1960 

0,1960 


0,2441 

0,2437 

18-198 . 

0,2046 

0,2033 

19-183 .... 

0,2443 

0,2455 

19-209 . 

0,2070 

0,2051 

19-255 .... 

0,2556 

0,2553 

18-230 . 

0,2078 

0,2079 

18-262 .... 

0,2577 

0,2561 

20-249 . 

0,2080 

0,2097 

19-283 . .. 

0,2592 

0,2591 

19-314 . 

0,2184 

0,2191 

19-340 .... 

0,2652 

0,2671 

19-350 . 

0,2235 

0,2235 

20-3M .... 

0,2697 

0,2685 


VI. — Oxyde de calcium CaO. 

18-191°. 

0,1889 | 

0,1889 

16-185°....1 

0,1941 

0,1941 


0,1915 


17-208 .... 

0,1965 

0,1958 

19-251 . 


■MbiiW 

16-245 .... 

0,1990 

0,1983 


0,1929 

0,1926 

16-284 .... 

0,1995 

0,2010 

20-357 . 

0,1942 

0,1942 

17-304 .... 

0,2025 

0,2025 

VII. Disthène APSiO. 

VIII. - 

- China Clay. 

16-176°. 

0,2076 

0,2069 

18-177°.... 

0,2285 

0,2281 


0,2095 

0,2105 

17-231 .... 

0,2288 

0,2289 

16-223 . 

0,2116 

0,2129 

11-234 .... 

0,2289 

0,2291 

16-261 . 

0,2200 

0,2188 

18-294 .... 

0,2336 

0,2357 

16-277 . 

0,2225 

0,2215 

18-303 .... 

0,2311 

0,2373 

16-288 . 

0,2226 

0,2234 




11-291 . 

0’2250 

0,2242 

X. — Bauxite blanche. 

17-342 . 

0,2333 

0,2344 

14-154°.... 

0,2237 

0,2231 




A fi_99fi 

0 994fi 

n 9974 




L O mmU •«•« 

Uy mmtU 

U J MM J I 

IX. — Kaolinite APSPOi». 

15-232 .. . 

0,2258 

0,2277 




15-260 .... 

0,2302 

0,2294 

16-138°. 

0,2312 

0,2315 

15-277 ... 

0,2332 

0,2304 

15-140 . 

0,2329 

0,2316 

15-355 ... 

0,2355 

0.2349 

i 

a a a c;fi 


n 9‘}94 




lO—lDU . 

yj j muüm 

vJ | ârfü M 1 




15-234 . 

0,2343 

0,2361 

XI. Bauxite rouge. 

15-237 . 

0,2353 

0,2362 

18-196".... 

0,1952 

0,1952 

15-240 . 

0,2351 

0,2364 

11-233 .... 

0,2063 

0,2030 

15-260 . 

0,2363 

0,2313 

17-242 .... 

0,2056 

0,2045 

16-262 . 

0,2394 

0,2315 

11-213 .... 

0,2073 

0,2085 

10-302 . 

0,2400 

0,2395 

18-326 .... 

0,2117 

0,2117 
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La formule (3) nous conduit pour la chaleur spécifique vraie à 
l’expression : 

C p = a -f Zbt + 3 et 2 (4) 

et enfin pour la chaleur moléculaire vraie à la température t nous 
avons : 

MC P = Ma + 2M bt + 3M et 2 (5) 

M — étant le poids moléculaire. 

Quelques-uns de nos chiffres et quelques-unes de nos formules 
d’interpolation ont pu être comparés avec les données expérimen¬ 
tales d’autres observateurs et ont été trouvés souvent en un bon 
accord avec ces dernières. Ainsi pour la siiice nos résultats 
s’accordent bien avec ceux de White (14) et Magnus (15) et avec 
un des chiffres de Roth et Bertram (16), ainsi qu’avec ceux de 
Schlâpfer et Debrunner (17) et ceux de Perrier et Roux (18), tandis 
que toutes les autres données de Roth et Bertram et celles de 
Lastschenko (19) diffèrent sensiblement des nôtres. Pour l’oxyde 
de calcium nos chiffres se trouvent en bon accord avec ceux de 
Magnus, ainsi qu’avec ceux de Roth et Bertram. Pour les oxydes 
d’aluminium et de fer nous avons seulement les donuées de Roth 
et Bertram qui sont sensiblement inférieures aux nôtres (20). Enfin 
pour le disthène nous avons aussi une assez bonne concor¬ 
dance (21) et pour toutes les autres substances étudiées la compa¬ 
raison ne pouvait avoir lieu à cause de l’absence dans la littéra¬ 
ture de données correspondantes. 

Maintenant en comparant les formules d’interpolation trouvées 
pour les chaleurs spécifiques vraies C P du disthène, de china clav, 
de la kaolinite et des bauxites avec celles calculées d’après la 
règle des mélanges à partir des formules d’interpolation, donnant 
les chaleurs spécifiques vraies de la silice et des oxydes métal¬ 
liques, que nous désignerons pour abréger par le symbole SC P i, nous 


(14? W. P. White, Sill. Journ. (4), 1919, t. 47, p. 1; Phys, lier., 1920, 

t. i, p. 861. 

(15) A. Magnus, Phys. ZS., 1913, t. 14, p. 5. 

(16) W. A. Roth et W. Bbrtram, ZS. f. Elektrochem., 1929, t. 35, p. 297. 

(17) P. Schlâpfer et P. Debrunner, Helv. Uiim. Acta , 1924, t. 7, 

p. 31. 

(18) Perrier et Roux, Mém. Soc. Vaudoise, 1923, p. 109 (Tables 
annuelles). 

119) P. N. Lastschenko, Journ. Soc.phys. chim. de Russie , partie chim., 
1910, t. 42, p. 1604. 

(20) Les données de A. S. Russel, Phys. ZS., 1912, t. 13, p. 60 et celles 
de G. Parks et K. K elle y, Journ. of phys. Chem., 1926, t. 30, p. 47, ne 
peuvent pas être comparées aux nôtres se rapportant à d’autres inter¬ 
valles de températures. 

(21) Voyez International Critical Tables, 1929, t. 5, p. 101, contenant les 
données de Lindnkr, Dissertation , Erlangen, 1903, de Cohn, Journ. 
Amer. Ceramic. Soc., 1924, t. 7, p. 475 et de Neumann, ZS. f. anorg. und 
allg. Chem., 1925, t. 145, p. 193. 
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trouvons des expressions pour les écarts « de la loi de Neumann, 
Joule et Kopp en fonction de la température. En effet, en posant : 


nous aurons : 




z — (a — Sa,) + 2 (b — ïbi)t + 3(c — la)t 2 (7) 

avec les valeurs suivantes des coefficients numériques (Tabl. XIII) : 

Tableau XIII. 


Substance 

« 

a — ZQj 

Mb — £*,•) 

3(c E Çj) 

Disthène. 

— 0,0025 

* 

0,0003124 

-r ' 1 

+ 0,00000104 

China clay. 

+ 0,0141 

— 0,0010058 

4 - 0,000002562 

ICfitollQliC «•••••••••••«.• 

-j- 0,0219 

0,0002087 

+ 0,000000092 

Bauxite blanche. 

0,0032 

— 0,0001727 

+ 0,000000045 

Bauxite rouge. 

=c=== ===== 

— 0,1028 

-f 0,001019 

— 0,000002143 


Calculant au moyen de la formule (7) et des valeurs numériques 
des coefficients ci-dessus les grandeurs des écarts de la loi de 
Neumann, Joule et Kopp, nous obtenons pour différentes tempéra¬ 
tures les chiffres suivants (Tableau XIV). 

Tableau XIV. 


Température 

Disthène 

China elav 

Kaolinite 

Bauxite 

blanche 

Bauxite 

rouge 

100°. 

— 0,0233 

0,0003 

•f 0,0020 

0,0137 


125 . 

0,0253 

0,0110 

— 0,0027 

0,0177 


150 . 

- 0,0259 

- 0,0186 

0,0073 

— 0,0217 

— 0,0116 

. 

- 0,0252 

0 0228 

0,0118 

0 0256 

— 0.0085 

200 . 

0,0233 

0,0240 

0,0161 

— 0,0296 

0.0081 

225 . 

— 0,0200 

0,0219 

— 0,0204 

— 0,0334 

0,0144 

250 . 

— 0,0156 

0,0167 

0,0245 

0,0372 

0,0195 


Tous ces chiffres sont incontestablement bien supérieurs aux 
erreurs expérimentales possibles, dont la superposition pourrait 
donner au maximum une différence de quelques unités dans la 
troisième décimale. On voit donc que pour toutes les substances 
étudiées il existe des écarts de la loi de Neumann, Joule et Kopp 
et que ces écarts sont toujours négatifs, c'est-à-dire que la chaleur 
spécifique dune combinaison chimique complexe est moindre que la 
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somme des chaleurs spécifiques des parties constituantes (22). Cette 
observation doit être évidemment intimement liée aux résultats que 
nous fournit la thermodynamique sur la relation qui existe entre 
la variation de la capacité calorifique du système et le coefficient 
thermique de la chaleur de réaction. 

Maintenant nous allons passer aux expériences faites avec les 
mêmes substances, mais à l'état hydraté. Les résultats des mesures 
des chaleurs spécifiques sont consignés dans les cinq tableaux qui 
suivent (tableaux XV-XIX.). La première colonne de chacun de ces 
tableaux indique l'intervalle de températures, entre lesquelles 
avait lieu la mesure de la chaleur spécifique. La seconde et la 
troisième colonnes donnent le pourcentage x du résidu sec et celui 
de l'eau d'hydratation (100 — x), contenue dans la substance pen- 


TABLFAUX 


XV-XIX. 


Intervalle 

de 

températures 

X 

(subst. sèche) 

p. 0/0 

100-J 

(eau) 

p. 0/0 

(hydratée) 

mesurée 

r 

x — 

ÎÔü (anh.) 

calculée 

Différence 


j 

! 

X 

V. — Hy 

i 1 

droxyde c 

le fer. 



17-211° 

92,71 

7,26 

0,2279 

0,1758 

0,0521 

0,72 

18-2:16 

93,33 

6,67 

0,2264 

0,1776 

0,0488 

0,7:! 

18-215 

93,13 

6,55 

0,2302 

0,1773 

0,0529 

0,81 

18-239 

94,16 

5,84 

0,2264 

0,1793 

0,0461 

0,79 

17-224 

94,25 

3,75 

0,2236 

0,1790 

0,0446 

0,78 

18-216 

94,61 

5,36 

0,2238 

0,1795 

0,0443 

0,83 

18-219 

94,67 

5,33 

0,2204 

0,1797 

0,0407 

0,76 

18—2-2 

94,85 

5,15 

0,2154 

0,1801 

0,0353 

0,69 

16-223 

96,56 

3,44 

0,2107 

0,1833 

0,0274 

0,80 

16-226 

96,95 

3,05 

0,2070 

0,1841 

0,0229 

0,75 






Moy nc ... 

0,76 


XVI. — China clay hydratée. 


18-237° 

87,35 

12,65 

0,2475 

0,1973 

0,0502 

0,40 

18-224 

87,41 

12,59 

0,2626 

0,1963 

0,0563 

0,45 

17-220 

87,44 

12,56 

0,2518 

0,1971 

0,0547 

0,43 

17-241 

87,46 

12,54 

0,2501 

0,1978 

0,0523 

0,42 

17-305 

87,48 

12,52 

0,2671 

0,2041 

0,0530 

0,42 

_ 





Moy m ... 

0,42 


(22) D'après les données littéraires on peut calculer que pour l’anda- 
lousite, la wollastonite, l'anorthite et le zlrcon s < O également, tandis 
que pour iliypersthène et le talc on aurait e > O. 
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Intervalle 

de 

températures 

X 

(subst. sèche) 

p. 0/0 

100-z 
(eau) 

p. 0/O 

(hydratée) 

mesurée 

X — 

îÔ5 c r 

calculée 

j 

Différence 

•V 


i i 

! 




XVII. — Kaolinite de Podolsk hydratée. 


13- 

CO 

O 

86,22 

13,78 

0,2291 

0,2029 

0,0262 

0,19 

14- 

-216 

86,23 

13,77 

0,2278 

0,2028 

0,0250 

0,18 

15- 

-290 

86,28 

13,72 

0,2263 

0,2060 

0,0203 

0,15 

13- 

-295 

86,30 

13,70 

0,2270 

0,2063 

0,0207 

0,15 

13- 

-172 

86,31 

13,69 

0,2247 

0,2011 

0,0236 

0,17 

13- 

-172 

86,31 

13,69 

0,2242 

0,2011 

0,0231 

0,17 

16- 

-164 

86,31 

13,69 

0,2234 

0,2008 

0,0226 

0,17 

16- 

-164 

86,31 

13,69 

0,2222 

0,2008 

0,0214 

0,16 

17-330 

86,34 

13,66 

0,2272 

0,2080 

0,0192 

0,14 

16- 

-296 

86,35 

13,65 

0,2289 

0,2065 

0,0224 

0,16 

15-213 

86,37 

13,63 

0,2336 

0,2031 

0,0205 

0,15 

16- 

■326 

86,37 

13,63 

0,2308 

0,2078 

0,0230 

0,17 



i 




1 

Moy n0 ... 

0,16 


XVIII. — Bauxite blanche française hydratée. 


15-222° 

68,73 

| 31,27 

0,3004 

0,1562 

0,1442 

1 0,46 

15-227 

68,90 

31,10 

0,2979 

0,1567 

0,1412 

0,45 

16-227 

69,01 

30,99 

0,2964 

0,1570 

0,1394 

0,45 

17-282 

69,41 

30,59 

0,3075 

0,1601 

0,1474 

0,48 

18-226 

69,46 

30,54 

0,3043 

0,1580 

0,1463 

0,48 

17-285 

69,63 

30,37 

0,3060 

0,1608 

0,1452 

0,48 

15-224 

69,89 

30,11 

0,3009 

0,1589 

0,1420 

0,47 

18-222 

70,02 

29,98 

0,2973 

0,1592 

0,1381 

0,46 

17-267 

70,36 

29,64 

0,3047 

0,1618 

0,1429 

0,48 






Moy n «... 

0,47 

17-275 

90,33 

9,67 

0,2606 

0,2081 

0,0525 

0,51 

17-226 

90,34 

9,66 

0,2582 

0,2054 

0,0528 

0,55 

17-218 

90,43 

9,57 

0,2567 

0,2053 

0,0514 

0,54 





-4- 

Moy ne ... 

0,54 


dant la durée de l'expérience donnée. Dans la quatrième colonne 
sont indiquées les valeurs observées des chaleurs spécifiques 

moyennes C P (bydrat.). La cinquième colonne contient les valeurs 
de la chaleur spécifique de la substance anhydre y contenue 
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Intervalle 

de 

température 

X 

(subst. sèche) 

p. 0/0 

lOO-z 

(eau) 

p. 0/0 

6 p (hydratée) 

mesu r ée 

— c 

100 P 
calculée 

Différence 

^aq. 









XIX. — Bauxite rouge de Tikhvine hydratée. 


21-232° 

86,71 

13,29 

0,2422 

0,1769 

0,0653 

0,49 

21-230 

86,76 

13,24 

0,2311 

0,1770 

0,0601 

0,45 

21-247 

86,81 

13,19 

0,2400 

0,1193 

0,0607 

0,46 

21-310 

87,01 

12,99 

0,2495 

0,1845 

0,0650 

0,50 

18-215 

87,16 

12,84 

0,2378 

0,1142 

0,0636 

0,50 

20-318 

87,21 

12,79 

0,2507 

0,1854 

0,0653 

0,51 

19-229 

87,21 

12,79 

0,2378 

0,1768 

0,0610 

0,48 

19-248 

87,25 

12,75 

0,2382 

0,1799 

0,0581 

0,46 

18-329 

87,26 

12,74 

0,2426 

0,1851 

0,0575 

0,45 

19-329 

00 

o 

12,70 

0,2154 

0,1855 

0,0599 

0,47 

19-23" 

87,31 

12,69 

0,2382 

0,1784 

0,0598 

0,47 






Mov ne ... 

0,48 



Cp (anbydrei) calculées d'après la formule d'interpolation (3) et la 


valeur de x de la seconde colonne. La sixième colonne donne la 
différence entre la chaleur spécifique observée et celle calculée 

pour la substance anhydre y contenue Cp(bydMt.>— Cp/anhydre), 


c’est-à-dire que nous avons ici les valeurs de la capacité calori¬ 
fique apparente de l'eau d'hydratation. Enfin dans la septième 
colonne sont données les chaleurs spécifiques moyennes de l'eau 


Lp (hydrat.) 


X 


d'hvdratation C 


t 


100 


G 


p (anhydre; 


aq 


lüü 


X 


Enfin réunissant toutes les valeurs moyennes obtenues en un 
seul tableau et calculant en outre la chaleur moléculaire de 
l'eau d'hydratation dans les substances étudiées, nous obtenons 
(tableau XX). 

Si nous nous adressons maintenant à la littérature (23) et si nous 
calculons la chaleur moléculaire apparente de l’eau de cristalli¬ 
sation dans différents sels inorganiques, nous trouvons des nombres 


(23) Nous avons consulté principalement le Recueil de Constantes 
physiques de la Société française de Physique , publié par H. Abraham 
elP. Sackrdotb, 1913 ; Landolt, Bornstbin, Roth et Schbbl, Physikalisch- 
Chemische labellen , Ôte Auff. 1923 et Ergànzungsland I, 1927; Tables 
annuelles de constantes et données numériques de chimie, de physique et 
de technologie. Vol. I-VI (1912-1928) et enfin les International Criticat 
Tables of Numerical Data . Vol. I-VI (1926-1929). 

soc. chim. 4* skr., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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Tableau XX. 


Substance 

! 

j 

ai 

Chaleur spécifique ( 
apparente 

de l’eau d’hydratation 

Chaleur moléculaire 
apparente 

de l’eau d’hydratation 

Hydroxyde ferrique. 

0,70 

43,69 

Bauxite blanche française faible- 

i 


ment hydratée. 

0,5 i 

9,73 

Bauxite blanche française fortement 



hydratée. 

0,47 

8,41 

Bauxite rouge de Tikhvine. 

0,48 

8,65 

China clav. 

0,42 

7 57 

Kaolinite de Podolsk. 

0,10 

. 

2,£8 


toujours compris entre 7 et 10 et le plus souvent voisins de 9 (24). 
C’est-à-dire, la chaleur jnoléculaire apparente de l'eau de cristalli¬ 
sation dans les combinaisons solides est à peu près égale à la cha¬ 
leur rholéculaire de la glace. Cette observation ne présente d'ail¬ 
leurs rien de nouveau et a été déjà constatée à maintes reprises. 

En revenant de nouveau à nos données expérimentales réunies 
dans le dernier tableau XX nous pouvons faire les observations 
suivantes : 

Dans les bauxites et dans la china clay la chaleur moléculaire 
apparente de l’eau d’hydratation est précisément égale à celle de 
l’eau de cristallisation dans les combinaisons solides. 

Dans l’hydroxyde ferrique la chaleur moléculaire apparente de 
l'eau est excessivement grande \ 13,69) et se rapproche déjà sensi¬ 
blement de celle de l’eau à l’état libre (18,00). D’autre part, cette 
eau d’hydratation est liée très faiblement à la substance anhydre, 
attendu que, lors du chauffage jusqu'à 236° au plus, il y a perte de : 



de la quantité initiale. Par conséquent on pourrait la considérer 
avec raison comme de l’eau d’adsorption. 

Enfin dans la kaolinite la chaleur moléculaire apparente de l’eau 
est excessivement faible (2,88) et en même temps elle est liée très 
fortement à la substance anhydre, car, même lors du chauffage 
jusqu’à 330°, la perte d’eau n’est que de : 





^ < 0/0 


de la quantité initiale. Cette circonstance donne lieu à la consi¬ 
dérer comme de l'eau de constitution. 

Bref, le parallélisme observé entre la grandeur de la chaleur 
moléculai/re apparente de Veau d'hydratation et la facilité avec 

(24) Kolorsowsky et M n# Skoulski, Joum. Soc. phys. chim. de Russie, 
partie chim. 
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laquelle cette eau peut être élithinée par le chauffage permet de 
tirer des mesures des chaleurs spécifiques certaines conclusions non 
équivoques sur le mode de Vunion de l'eau d'hydratation dans les 
substances solides. 

Ce travail a été effectué pendant les années 1927-1929 d’après la 
résolution de la section des gîtes non métalliques du Comité Géolo¬ 
gique de Russie dans le laboratoire physico-chimique du Comité. 
Les auteurs sont heureux d’exprimer ici leur reconnaissance au 
ci-devant président de la dite section, M. S. F. Maljavkine, pour 
l'intérêt constant qu’il a porté aux besoins du laboratoire et à 
l’accomplissement de ces recherches. 

Résumé. 

Pour un certain nombre de substances solides minérales on a 
mesuré les chaleurs spéciiiques à des températures comprises 
entre 15 et 350°. On a calculé ensuite les écarts de ces chaleurs 
spéciiiques par rapport à celles trouvées au moyen de la règle des 
mélanges (loi de Neumann, Joule et Kopp). Ces écarts sont tou¬ 
jours négatifs, ce qui montre que la chaleur spécifique d’une combi¬ 
naison est, en général, moindre que celle des parties constituantes. 
Enfin, l’étude des chaleurs spéciiiques des substances hydratées a 
permis de calculer la chaleur moléculaire apparente de l’eau à 
l’état combinée et d’établir certaines distinctions entre le caractère 
physico-chimique de l’eau d’hydratation dans différentes sub¬ 
stances. 

(Saint-Pétersbourg, 19 novembre 1929.) 


N° 17. — Sur Pautocatalyse dans l'oxydation. II. Action 
dés catalyseurs sur l'autoxydation de l'acide abiétique; 

par G. DUPONT et J. LÉVY. 

(17.13.1929. 


Dans une note précédente sur l’autoxydation de l’acide abiétique 
nous avons montré qu’en l’absence de catalyseur, cette réaction 
présente les caractères très nets d’une autocatalyse. L’étude dyna¬ 
mique et chimique nous a montré que le 1 èr terme d’oxydation AO 
joue le rôle de catalyseur, en sorte que la vitesse d’absorption à 
volume constant est donnée (au moins pour la 1™ partie de la 
réaction) par la relation : 



p m étant la pression moyenne pendant l’intervalle dt et p ü la pres¬ 
sion initiale propre de l’oxygène. 

Dans le travail présent, nous allons étudier l’influence de divers 
catalyseurs sur cette oxydation. La vitesse d’absorption de l’oxy¬ 
gène étant, par le fait de l’autocatalyse, essentiellement variable, 
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il ne suffit pas ici, pour juger de l’action d’un catalyseur, de 
mesurer la vitesse d’oxydation à un moment quelconque, mais il 
est nécessaire d’étudier la courbe totale d’oxydation ou encore 
d’observer, lorsqu’on opère à volume constant, l’influence du cata¬ 
lyseur sur la valeur du quotient : 

, _ 100 dp 

Pm ( Po — Pm) dt 

* 

qui, d’après l’équation 1, est constant dans l’oxydation sans cata¬ 
lyseur. 

Méthodes de mesures . — Pour les mesures précises, nous avons 
utilisé le dispositif et pris les précautions décrits dans notre pré¬ 
cédent mémoire. Mais, beaucoup des déterminations faisant l’objet 
de ce mémoire ayant surtout pour objet une étude qualitative du 
phénomène, nous avons utilisé un dispositif plus simple, dans 
lequel la colonne manométrique plonge dans une cuve à mercure : 
on mesure la hauteur de mercure soulevée, la température et la 
pression et on en déduit la pression du gaz dans le tube. En consi¬ 
dérant le volume comme constant, on néglige ici la variation de 
volume introduite par la montée du mercure dans le tube mano¬ 
métrique . 

Résultats expérimentaux. — Nous diviserons cette étude en 
8 parties : 

I. Catalyseurs antioxygènes. 

II. Catalyseurs prooxygènes. 

III. Influence de la nature du solvant. 

Les deux premières séries d’essais ont été faites sur des solutions 
d’acide abiétique dans le xylène pur et sec. La concentration était, 
en général, voisine de 40 0/0 en poids. Nous avons, dans tous les 
cas, comparé les résultats à ceux donnés par un tube témoin 
contenant la même solution sans catalyseur. 


I. — Antioxygènes. 


En tête de cette catégorie de catalyseurs se trouvent les phénols 
et polyphénols, dont l’action antioxygène a été mise en relief par 
MM. Moureu et Dufraisse. 

Avec Y hydroquinone, dans la proportion de 1/1000, la pression 
propre de l’oxygène (qui initialement était de 660 mm.) n’est réduite 
que de 56 mm. au bout de 1300 heures, tandis que la même réduction 
est obtenue au bout de 20 heures, sans catalyseur. La vitesse 

d’absorption est, dans le 1 er cas, de 0,0426 par heure, tandis que, 


dans le 2 e cas, elle atteint, au bout de 16 heures, une valeur 
maximum de 6,00 soit 140 fois plus forte. Il est vrai que si l’on 
compare la valeur du rapport b , elle est beaucoup moins touchée : 
dans le cas de l’hydroquinone b = 0,00019 par heure, tandis qu’en 
l’absence de catalyseur, b = 0,0090, c’est-à-dire, 50 fois plus fort. 
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Voici les valeurs du rapport b pour des additions de divers 
autres phénols et polyphénols : 


Nature du catalyseur 

Témoin. 

Hydroquinone. 

Acide pyrogallique... 

Résorcine. 


Phénol. 

Thymol. 

Acide picrique.. 
Acide salicylique 


* 



(/ exprimé en heures) 


1 

1000 

1 

2ÔÔÔ 

1 

1000 

1 

1000 

1 

100 

1 

1000 

1 

2000 

1 

2000 


0,011 

0,00019 

(0,00060) 

♦ * 

(0,0014) 

0,0085 
0,0056 
0.0022 


0.009’ 


0,0087 


Nous voyons que les polyphénols sont fortement antioxygènes 
vis-à-vis de l'acide abiétique. Parmi les monophénols, le thymol a 
une action antioxygène nette, mais le phénol ordinaire n'a plus 
qu’une faible action. Enfin, l'acide picrique et l'acide salicylique 
n'ont plus d’action antioxygène sensible. 

Parmi les autres corps signalés par MM. Moureu et Dufraisse, 
comme ayant normalement une action antioxygène, Y iode a ici une 
action nulle (6 = 0,0091). 

En revanche, le caoutchouc joue un rôle antioxygène puissant. 
Cette action antioxygène est telle qu'elle rend pratiquement impos¬ 
sible l'oxydation à pression constante de la solution d’acide abié¬ 
tique sans catalyseur, quand l’oxygène est amené par un tube de 
caoutchouc du gazomètre au vase d’agitation. 11 est probable que 
cette action est due, non au caoutchouc lui-méme, mais aux dérivés 
sulfurés. 
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Pour le soufre et ses dérivés, voilà comment ils agissent : 


* 


Nature du catalyseur 


Prop. du catalyseur 



(Valeur moyenne) 


Témoin. 

Soufre. 

Acide sulfurique. 

Acide sulfureux. 

Acide sulfhydrique.... 


1 

1000 

f 

ÏÜÔÔ 

20 0/0 de solution 
xy lénique saturée. 

— d rt — 


0,011 

0,0102 

0,00054 

Au début : 0,0021 

puis sans action. 

0,0067 


On voit que le soufre est sans action, l’acide sulfhydrique a une 
action faible, l’acide sulfureux a une action antioxygène plus netle, 
au moins au début, mais l'acide suif urique joue le rôle d'anti oxy¬ 
gène puissant. 

Cette action antioxygène de l’acide sulfurique est assez étonnante 
car on ne peut guère attribuer à l’acide sulfurique les propriétés 
réductrices qui, d’après Moureu, caractérisent les antioxygènes. Il 
ne semble pas que cette propriété de l’acide sulfurique soit attri¬ 
buable à sa seule acidité, car l'acide chlorhydrique, Vacide acétique , 
l'acide benzoïque n’agissent pas sensiblement sur la vitesse d’oxy¬ 
dation. 

Enfin, toute une série de corps a, sur la vitesse d’oxydation, 
une action très nette, tantôt dans un sens tantôt dans l’autre ; 
ce sont les sels métalliques. Pour leur étude, nous avons, de 
préférence, utilisé les abiétates qui se dissolvent aisément dans 
le xylène et agissent, par suite, en milieu homogène, mais l’expé¬ 
rience nous a montré que les oxydes ou même les acétates, jouent 
un rôle très semblable. 

Parmi ces abiétates métalliques nous trouverons, nous le ver¬ 
rons, les meilleurs catalyseurs prooxygènes ; mais un certain 
nombre de ces sels sont nettement antioxygènes, au moins au 
début de la réaction. 

Tels sont les abiétates de zinc et de cadmium qui donnent les 
résultats groupés dans le tableau I. 

Dans l’essai témoin, sans catalyseur, la valeur moyenne de b 
était de 0,0081. 

Donc, dans les deux cas, les sels ont agi comme antioxygènes. 
L’effet est particulièrement sensible pour l'abiétate de cadmium qui 
fait décroître progressivement la vitesse d’oxydation et devient au 
bout d'un certain temps un antioxygène aussi puissant que l’hydro- 
quinone (6 — 0,00017); mais cette propriété ne se conserve pas; 
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Tableau I. 



progressivement, l'action antioxygène s’atténue et tend à dispa¬ 
raître. 

L’abiétate de zinc produit une action semblable, moins nette 
toutefois. 


Toute une gamme d’abiétates présentent plus ou moins nette¬ 
ment cette phase initiale antioxygène. Quelques exemples sont 
donnés dans le tableau II. 

% 

L abiétate de soude , a de même, dans nos essais, joué pendant 
120 heures, le rôle d’antioxygène, puis l’oxydation a démarré et 
s’est poursuivie sensiblement à la même allure que le témoin. 

Dans tous ces essais, conduits parallèlement, la solution xylé- 
nique (à 40 0/0 d’acide abiétique) était traitée par 9 Ibis son volume 
d'oxygène. La proportion du catalyseur correspondait, dans chaque 
cas, à 5 0/00 d’oxyde combiné. Dans tous les cas considérés ici , la 


vitesse 



d'absorption est initialement plus faible que dans l'essai 


témoin, puis elle croît. Le quotient b n’est plus constant comme 
dans l’autoxydation simple; il est plus faible au début, mais croît 
ensuite et peut même devenir notablement plus fort que dans 
l'autoxydation simple ; c’est le cas de l’abiétate de cuivre ou celui 
de magnésium qui devient nettement prooxygène après avoir été, 
initialement, antioxygène. 

Sur la figure 1, nous avons reporté les variations des vitesses en 
fonction des temps pour ces divers abiétates ainsi que pour l’hydro- 
quinone. On voit que l’action antioxygène de ce dernier corps est 
très nettement la plus forte. 

Les résultats précédents expliquent les très grosses difficultés 
que l’on rencontre dans l'étude des vitesses d’oxydation : si l’on 




Tableau II. 
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Fig. 1. 


évite avec soin l’action antioxygène du caoutchouc ou de dérivés 
sulfurés ou phénoliques, on constate la plupart du temps une 
période plus ou moins longue pendant laquelle aucune oxydation 
n’a lieu, puis le « démarrage » se produit et l’oxydation se poursuit 
suivant la loi que nous avons signalée : la moindre trace de corps 
divers et en particulier de sels métalliques que peut introduire le 
verre des ampoules, sufÜt à expliquer ces anomalies parfois très 
gênantes. 

II. — Catalyseurs positifs d'o/ydation. 

A côté des sels antioxygènes, d’autres ont, au contraire, une 
action prooxygène très nette. Cette action peut être mise ici en 
évidence par l’accroissement du rapport b ; voici par exemple, dans 
les mêmes conditions que précédemment, ce que donnent quelques- 
uns de ces sels ainsi que le mercure métallique (Tableau 111). 

Cette action prooxygène du mercure est à signaler car elle vient 
souvent troubler les résultats si l’on ne prend pas grand soin 
d’éviter son action. Mais le catalyseur positif le plus puissant est 
l’abiétate de cobalt dont nous avons déjà signalé l’activité remar¬ 
quable pour l’oxydation des pinènes (1). 

(1) Bull. Inst, du Pin, 1929, p. 101. 
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Tableau III. 


Catalysèurs 

^ Proportions 
de catalyseurs 
(cale, en oxydes) 

> i 

i 

1 

Valeur moyenne 

. 100 ^ 

b ~ T7Z -zr aï <P ar heure) 

P { P 0 — P) « 

Témoin. 


0,0031 

Abiétate de NI. 

5 0 0 

0,0071 

Abiétate de Mn. 

i> 

0,0068 (début antioxygène 

Abiétade de Pe. 

5 

0,0071 

Mereure (métal). 

il 

0,0166 


* 


Voici, Comparés à ceux fournis par un témoin, les résultats donnés 
par l’o/Xydation à volume constant, dans 10 fois son volume d’oxy¬ 
gène, d’unè solution d’acide abiétique (concentration 35^,6 pour 
Ï00 oc., 1 0/00 d’oxyde de cobalt, unité de temps : la minute). 


Témoin 


1 0/00 de CoO combiné 

Temps 

dp 

_ 100 dp 

i _ 100 dp 

Temps 

dp 

100 dp 

k - - 100 

(min.) 

it 

a p dt 

~P(P 0 —P) dt 

(min.) 

dl 

P Pt 

P{P 9 —P)dt 


HH 

0,0019 

0,00021 

56 

0,859 

0,143 

0,0062 

2818 


0,0046 

0,00019 

238 

0,639 

0,126 

0,00103 

3090 


0,0108 

0,00018 

333 

0,624 

0,144 

0,00068 

9356 

ISHSl 

0,016 

0,00022 

396 

0,562 

0,146 

0,00061 

4299 

0,134 

0,028 

0,00017 

494 

0,490 

0,144 

0,00051 

4569 

0,237 

0,06-28 

0,00023 

1400 

0,286 

| 0,151 

0.00035 

5686 

0,174 

0,0700 

0,00018 

1523 

0,127 

(0,260) 

0,00059 

6256 


0,0890 

0,00017 

1860 

0,001 

(0,812) 

0,00052 

7685 

■HIÉ 

0,120 







Moyennes.. . 

0,000195 



0,143 

0,00131 


Sur la figure 2, nous avons représenté les variations comparées 
des vitesses d’absorption ~ ; nous voyons que l’allure d’oxydation 


est tout à fait différente dans les deux cas : alors que l’oxydation 
directe a une vitesse tout d'abord croissante soUs l’effet de l’auto- 
catalyse, en présence de catalyseur cette vitesse est (en i™ analyse 
du moins) constamment décroissante. 


Alors que dans le l* r cas, c’est le rapport 


100 


dp 


P (P 


j )Tt qui est 


constant (ce qui, nous l’avons montré précé demment, caractérise 
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Fig. î. 

l ai)tocat)UÿsCj c'est le rapport qui est sensiblement constant 

dans le second cas. 

La vitesse initiale est telle, en présence de catalyseur , que 
l'absorption de l'oxygène est terminée avant que l'oxydation directe 
n'ait atteint une vitesse notable. Nous pensons revenir ultérieure¬ 
ment sur l’étude du mécanisme de cette action catalytique et de 
ses relations avec l’action antioxygène. 


III. — Influence des solvants. 


Les divers essais qui précèdent ont été faits dans le xylène 
comme solvant. Il était à prévoir que la nature du solvant influerait 
sur les vitesses d’oxydation. Voici en effet, les résultats obtenus 
avec divers solvants, ayec et sans catalyseurs : 

1° Alcool absolu . — Concentr. 30 0/0. 
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L’alcool masque le phénomène d’autocatalyse ; la vitesse d’oxy¬ 
dation décroît avec le temps, le rapport b est loin d’être constant; 
il est toujours plus bas que dans l’oxydation directe. Chose 
curieuse : l’oxyde de cobalt» si fortement prooxygène pour la 
solution xylénique, devient antioxygène pendant plus de 60 heures ; 
ce n’est qu’après ce temps, que l’oxydation se déclanche; 

2° Acide acétique . — L’oxydation directe garde le caractère de 
l’autocatalyse avec une valeur de b sensiblement égale à celle 
obtenue, dans les mêmes conditions, avec le xylène. Une légère 
action prooxygène est cependant visible au début de la courbe 
d’oxydation. Quant à la catalyse par l’abiétate de cobalt, nous 
avons, dans les deux expériences parallèlement conduites avec les 
deux solvants, obtenu des courbes d’oxydation pratiquement 
identiques. L’acide acétique ne semble donc ici jouer que peu 
d’effet dans l’oxydation ; 

3° Tétrachlorure de carbone. — Le tétrachlorure de carbone, 
employé comme solvant, détruit ou, en tout cas, réduit fortement 
l’activité du catalyseur abiétate de cobalt. 

Résumé . 

Dans ce qui précède, nous avons étudié qualitativement l’influence 
que certains catalyseurs peuvent avoir sur l’oxydation de l’acide 
abiétique. Certains de ces corps sont doués de propriétés antioxy¬ 
gènes nettes, d’autres, au contraire, sont des catalyseurs positifs 
extrêmement énergiques. Dans une prochaine note, nous étudierons 
de plus près le mécanisme suivant lequel agissent certains de ces 
catalyseurs. 


N° 18. — Action de l’oxyde mercurique sur le chlorure 

manganeuz et de l’oxyde manganeux sur le sublimé; 

par H. PELABON et M ,,# DELWAULLE. 

(5.12.1929.) 

L’oxyde mercurique, ajouté à une solution de chlorure manga- 
neux, produit un précipité d’hydrate manganeux qui brunit peu 
après par l’action oxydante qu’exerce le chlorure mercurique formé. 
Cette action a été étudiée par Rose puis par Mailhe (1), qui a montré 
que le mélange obtenu renferme des oxychlorures de mercure et 
des oxydes manganéso-manganiques. 

Nous avons repris cette étude en faisant agir sur une quantité 
toujours la même d’une solution de titre connu de chlorure manga¬ 
neux des masses également déterminées mais variables d’oxyde 
rouge de mercure. 

Par exemple, nous avons introduit dans des tubes de verre vingt 
centimètres cubes d’une solution de MnCl 2 à 1,455 mol. par litre et 
des masses variées d’oxyde rouge de mercure, des perles de verre 
y ont été placées pour faciliter l’agitation. On a fait le vide dans 

(ii Ann . chim . Phys ., 1902, t. 27, p. 370. 
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chaque tube avant de le sceller, l’agitation a été réalisée mécani¬ 
quement. Dans de telles conditions, l’expérience a montré qu’après 
10 jours l’équilibre chimique est atteint pour la température du 
laboratoire (15 à 18 degrés). Nous avons alors dosé dans le liquide 
séparé par centrifugation le chlorure mercurique et le chlorure 
manganeux. Les chiffres obtenus sont indiqués dans le tableau 
suivant, ils se rapportent à 20 cc. 


Masse de MnCl 2 : 0,0291 mol. 


Masse de H^O 
employée 

0,004 mol. 
0,010 
0 , 01 “» 
0,018 
0,0-24 
0,0-27 
0,030 
0,035 
0,040 
0.045 
0,060 


Masse de HgCI* 
trouvée 

0,00252 mol. 
0,00491 
0,00717 
0,00854 
0,01069 
0,01167 
0,01232 
0,00882 
0,00820 
0,00642 
0,00332 


Masse de MnCl* 
trouvée 

0,02246 mol. 

0,02138 

0,01841 

0,01666 

0,01251 

0,01040 

ü,00876 

0,00398 

0,00213 

0,00085 

0,00013 


Si l’on porte en abscisses les masses de JlgO employées, en 
ordonnées les masses de sublimé trouvées on a la ligne OABCD 

(Jtgr- i). 

Cette courbe est tangente à l’origine à la droite de coefficient 
angulaire 1/2, on peut dire qu’elle est pratiquement confondue 
avec cette ligne pour, toutes les masses de HgO inférieures à 
0,01 mol. 
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Ce résultat s’explique si l*ou suppose que dans les conditions de 
l’expérience la réaction est la suivante : 

3MnCl 2 + 4HgO := Mn30* -f 2HgCl 2 + 2HgCl (1) 

La quantité de HgCl 2 formé est bien moitié de celle de HgO 
utilisé. 

La courbe quitte ensuite la droite OA pour se rapprocher de 
l’axe des abscisses, ce changement d’allure peut s’expliquer en 
admettant que Faction oxydante de HgCl 2 ne se borne pas à la 
formation de Mn 3 0 4 , mais que l’on peut avoir pour une teneur 
suffisante de HgO : 

2 MnCl 2 + 3HgO = Mn 2 0 3 + HgCl 2 + 2HgCl (2) 

Les masses de sublimé données par l’analyse et inscrites dans le 
tableau précédent donnent par un calcul simple les proportions 
relatives d’oxyde de mercure utilisées dans les deux réactions. Si 
x et y représentent les masses en molécules de HgO qui réagissent 
respectivement suivant (1) et (2) : 

x + y —a 

a masse de HgO employée. D'autre part : 

a;/2 -f- yj 3 — b 

b masse de HgCl 2 trouvée par expérience. 

Les valeurs ainsi calculées de x et y donnent par la relation : 

3x/4 -f- 2^/3 —• c 

la masse de MnCl 2 utilisée par la réaction globale. On déduit pour 
la masse du même composé trouvé en solution : 

d = 0,0-291 — c 

Le tableau suivant donne les valeurs de <r, de y et de d calculé ; 
en regard nous rappelons la valeur de d déduite de l'analyse 
directe : 


Masse de HgO 

X 

y 

d 

d 

% 

employée 

t:n 0/0 

en 0/0 

calculé 

trouvé 

0,005 

100 

0 



0,010 

100 

0 



0,015 

91,3 

8,1 

0,0179 

0,01841 

0,018 

83,3 

16,1 

0,0157 

0,01666 

0,024 

01,5 

32,5 

0,0117 

0,01251 

0,021 

60 

40 

0,0096 

0,01040 

0,030 

46 

54 

0,0078 

0,00816 


Le diagramme présente un point anguleux B qui correspond 
dans le cas particulier considéré à une masse de HgO voisine de 
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B®® 1 ,03. A partir de là, la proportion HgCi 2 forjné diminue rapi¬ 
dement quand celle de HgO croit, il en de même de l<a masse 4e 
MnCl 2 . 

On ne peut attribuer cette diminution brusque de HgCl 2 à une 
troisième réaction qi)i donnerait lieu à la formation de bioxyde de 
manganèse. 

•2 HgO + MnCl 2 = MnO 2 -f 2 HgCl (3) 

Un calcul, conduit comme précédemment pour déterminer les 
masses y et z de HgO réagissant suivant les trois réactions 
citées, ne donne aucun résultat d'accord avec l'expérience. 

Si l'on remarque que la proportion de sublimé augmente avec la 
masse de HgO utilisée, que ce sublimé se dissout grâce à la pré¬ 
sence du chlorure manganeux dont la proportion décroît, on s'ex¬ 
plique aisément le point anguleux présenté par la courbe. Ce point 
coïncide avec l'apparition d'une nouvelle phase solide (HgCl 2 cris¬ 
tallisé) dans le mélange étudié. 

Ce n'est pas pour cette seule raison que les ordonnées de la 
courbe ED diminuent rapidement quand la masse de HgO croit, il 
faut encore considérer que ce corps s’unit en proportion croissante 
avec HgCl 2 pour donner les différents oxychlorures : t HgCl 2 BgO- 
HgCl 2 .2 HgO-HgCl 2 .4 HgO en équilibre avec des solutions de moins 
en moins concentrées en HgCl 2 . 

Pour étudier l'influence de la concentration de la solution de 
MnCl 2 , nous avons recommencé les mêmes expérience, d'une part, 
avec une solution normale de MnCl 2 , d’autre part, avec une solu¬ 
tion à par litre. Pour comparer les résultats avec ceux qui 

ont été donnés plus haut il suffit de multiplier les masses de QgO 
utilisées et les masses de sublimé trouvées par le rapport des con¬ 
centrations des liqueurs employées puisque Ton opère toujours 
avec 20 centimètres cubes. 

Dans le cas de la liqueur normale le multipiîcateur sera : 1,455 et 
dans le cas de la liqueur à 2 mo, ,62 le quotient de 1,455 par 2,62 soit 
0,555. Les tableaux suivants donnent les nombres ainsi transformés : 


Cas de la solution normale. 


Masse de HgO employée 

0,0145 
0,0218 
0,0291 
0,0364 
<0,0436 
0,0582 
0 ,0121 


Masse de HgCl* trouvée 

0,00127 
0,01006 
0,01182 
0,01266 
0,00990 
0,00495 
0,00364 


En utilisant la même échelle que plus haut, on construit à l'aide 
de ces nombres la ligne OABD' qui coïncide à peu près avec la 
partie OA$ de la ligne considérée plus haut. Le point anguleux B 
correspond à une valeur plus grande de la masse de HgO. 

Toutes choses égales en présence d une plus grande quantité 
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d'eau la fraction de HgO qui donne lieu à la production de Mn 3 O s 
est plus considérable. 


Cas de la liqueur à 2 mol ,62 par litre. 


Masse rte HgO employée 

0,00-28 
0,0055 
0,0083 
0,0110 
0,0138 
0,0165 
0,0220 
0,0275 


Masse de HgCl* trouvée 

0,00133 
0,00233 
0,00317 

0,00450 

0,0051 
0,00561 
0,00270 
0,00171 


Ces nombres permettent de construire, toujours avec la même 
échelle, la ligne OB"D". La partie OB" quitte plus vite la tangente à 
l’origine et atteint la ligne ON de coefficient angulaire 1/3. 11 y a' 
donc surtout formation cL? sesquioxyde de manganène suivant la 
réaction (2). Le point anguleux B" se produit pour une masse de 
HgO beaucoup plus faible qu’avec les autres solutions plus 
étendues. 

Action du protoxyde de manganèse sur le chlorure mercurique. 

Sur une solution aussi concentrée que possible de chlorure mer¬ 
curique à la température du laboratoire nous avons fait agir des 
quantités variables de protoxyde de manganèse. Nous avons tou¬ 
jours opéré avec 20 centimètres cubes de liqueur dans des tubes 
scellés vides de gaz. 

Quand l’équilibre chimique est réalisé on ouvre chaque tube 
pour y doser le chlorure mercurique restant et le chlorure manga- 
neux produit. 

La solution de sublimé renfermait par litre 0 mol î 199 et chaque 
tube 0 mo1 ,00398 mol. Les résultats des analyses sont indiqués dans 
le tableau suivant : 


Masse de sublimé : 0,00398 mol. 


Masse de MnO 

Masse de HgCl* 

Masse de MnCl* 

en mol. 

en mol. 

en mol. 

0,0005 

0,00336 

0,0002"/ 

0.001 

0,00280 

0,00051 

0,0015 

0,00251 

0,00076 

0,002( ) 

0,00230 

0,00084 

0,0030 

0.00206 

0,00084 

0,0040 

0,00180 

0,00105 

0,0050 

0,00138 

0,00110 

0,0060 

0,0009" 

0,00138 

0,0080 

0,00000 

0,00184 


Si l'on porte en abscisses les masses oe MnO, en ordonnées les 
niasses de HgCl 2 et de MnCl 2 données par l’analyse on a les deux 
lignes ABCD et abcd représentées par le diagramme {fig. 2). 
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Voyons comment on pourrait construire le diagramme théorique 
en supposant les réactions totales et produisant successivement 
les différents oxydes de manganèse. 

Pour les masses faibles de MnO l’action oxydante du sublimé 
peut mener au bioxyde : 

2 HgCl 2 + 2MnO = MnCl 2 + MnO 2 + 2HgCl (1 - 

11 se produit une molécule de chlorure manganeux quand il dis¬ 
paraît deux molécules de MnO et deux molécules de sublimé ; la 
proportion de MnCl 2 doit croître proportionnellement avec celle de 
MnO et on doit avoir la droite OM de coefficient angulaire 1/2, celle 
de HgCl 2 doit décroître comme les ordonnées de la droite AM de 
coefficient angulaire-1. 

Quand le nombre de molécules de MnO dépasse la moitié du 
nombre de molécules de HgCl 2 il faut admettre que l'oxydation 
moins poussée donne du sesquioxyde : 

2 HgCl* -f 3MnO == MnW + MnCl 2 2 HgCl (2, 

On a donc les mêmes masses de chlorure manganeux produit et 
de sublimé utilisé pour 2MnO ou pour 3 MnO si l’on admet que dans 
le premier cas il se produit uniquement du bioxyde et dans le 
second, du sesquioxyde. 

Soit un tube dans lequel la quantité de MnO correspond au 
* point P, compris entre F (nombre de mol. de MnO moitié du 
nombre de mol. de HgCl 2 ) et H (nombre de mol. de MnO égal' aux 
3/4 du nombre de mol. de HgCl 3 ), il est facile de montrer que si les 
quantités de protoxyde qui réagissent suivant les réactions ^1) et 
(2) sont entre elles comme les longueurs PF et PH les masses de 
HgCl 2 et de MnCl 2 seront indépendantes de la position de P. 

soc. chim., 4* sén., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 11 
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Avec des masses encore plus grandes de MnO on aura : 

2 HgCl 2 + 4 MnO = + MnCl 2 + 2 HgCl f3) 

La masse de MnCl 2 produite et celle de HgCl utilisée sont encore 
les mêmes que précédemment. On montrerait comme précédem¬ 
ment aussi qu’un mélange représenté par le point Q donnera 
encore les mêmes résultats, poilrvu que les fractions de protoxyde 
qui réagissent suivant les deux réactions (2) et (3) soient entre 
elles comme les longueurs Q1 et OH. 

Ëniin supposons que le nombre de molécules de MnO dépasse 
celui des molécules de sublimé, la réaction (3) a lieu seule et ou 
voit aisément que le nombre de mol. de HgCl 2 diminue comme les 
ordonnées d’une droite de coefficient angulaire-1 (% le nombre de 
mol. de MnCl 2 croît comme les ordonnées d’une autre droite de 
coefficient angulaire 1/4. 

Si nous comparons les deux diagrammes ( fig . nous consta¬ 

tons que la différence est assez faible. 

Nous avons encore fait la même étude avec une masse toujours 
la même de HgCl 2 en présence d'une quantité d'eau insuffisante 
pour la dissoudre entièrement, par exemple nous avons mis dans 
chaque tube O™ 01 ,01 de sublimé et 20 çc. d’eau puis de poids variés 
et connus de MnO. Comme dans 20 centimètres cubes d’eau on ne 
peut dissoudre que O" 101 ,004, les tubes renfermaient donc initiale¬ 
ment 3 phases. Les résultats d'expériences ont permis le tracé du 
diagramme { fig. 3) à une échelle 2,5 fois plus petite que pour le 
diagramme précédent. 



La dose de MnCl 2 pour une masse nulle de MnO étant 0"** l ,004, 
la ligne part du point A, elle s’élève ensuite suivant AB. II y donc 
attaque du sublimé par le protoxyde de manganèse, production de 
chlorure manganeux et la solution de ce corps dissout une plus 
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grande quantité de sublimé que l’eau pure. Le point anguleux B 
marque la disparition de la phase HgCl 3 solide^ La ligne BCD a 
encore la forme générale du diagramme théorique. La limite C de 
la formaliou de MnO 3 pur est bien à gauche de l'ordonnée qui se 
rapporte à 0 mo, ,005 de MnO, la ligne obcd qui se rapporte à MnCh’ 
n’a plus qu’un vague rapport avec la ligne théorique* 

Enfin nous avons refait les* déterminations en partant de 0 mol ,U2 
de HgCl 2 et construit le diagramme avec une échelle 5 fois plus 
petite que celle que nous avons employée dans le premier cas 
Jig. i) les deux lignes ABCD et Obcd sont encore plus déformées 
que précédemment. 



Les deux études que nous venons de résumer montrent bien la 
propriété oxydante du chlorure mercurique qui passe à l’état de 
calomel et la facile OXydabilité de l’oxyde manganeux qui peut 
donner suivant les cas les oxydes : Mn 3 0 4 -Mn 2 0 3 -Mn0 3 ou des 
hydrates. 

Action de t oxyde mercurique sur le chlorure ferreux. 

Les résultats de cette étüde sont beaucoup plus simples et ttlbh- 
treht ïjiie dans les conditions des expériences il UC petit Se prô»> 
duire que du sesquioxyde Fe 3 0 5 . 

Bn introduisant dans les tubes 20 ce. d*Une solution dé IhlOtUPé 
férir ux à 0 mel ,ô75 phr litre, soit O^^Ollb et des quantités vàriablfcé 
de HgO, nous avons obtenu les nombres du tAble&U suivant \ 


Sa"is<? <1e llgO en mol. HgCl* en mol. FeCl* on mol. 

0,003 0,0009 0,0095 

0,005 0,0017 0,0079 

0,0075 0,0024 0,0061 

0,010 0,0034 0,0045 

0,0125 0,0041 0,0035 
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Masse de HgO en mol. 

HgCl* en mol. 

FeCl* en mol, 

0,015 

0,0048 

0,0013 

o,on 

0,0051 

0,0002 

0,0185 

0,0043 

0 

0,020 

0,0038 

0 

0,0225 

0,0026 

0 

0,025 

0,0014 

0 

0,030 

0,0004 

0 

0,035 

0,0005 

0 

0,040 

Ü,0005 

0 


Le diagramme correspondant est représenté {jig. 5), il est com¬ 
posé de droites ; la droite OA a pour coefficient angulaire 1/3, ses 



ordonnées donnent le nombre de mol. de chlorure mercurique pro¬ 
duites par le nombre de mol. de HgO correspondant aux abscisses, 
la réaction est donc la suivante et elle est totale : 

2FcCl 2 -f 3HgO = Fe 2 0 3 + HgCl 2 + 2HgCl (I) 

La quantité maximum de HgCl : 0 mol ,0051 mol. peut être en solu¬ 
tion car il reste suffisamment de chlorure ferreux 0 mol ,0002. La 
ligne AB correspond à la combinaison de l’oxyde de mercure avec 
le chlorure mercurique pour produire l'oxychlorure 2 HgO HgCl 2 , 
c’est pourquoi cette ligne a pour coefficient angulaire 1/2. A partir 
de B la masse d’oxyde est suffisante pour permettre la formation 
de l’oxychlorure 4HgO.IlgCl et il reste en solution une quantité 
très faible de sublimé. 

En résumé, ces études mettent bien en évidence les propriétés 
oxydantes du sublimé et les conditions dans lesquelles les oxydes 
variés du manganèse prennent naissance, soit par action directe du 
chlorure manganeux sur l’oxyde mercurique soit dans l’action 
inverse de l’oxyde manganeux sur le chlorure mercurique. Dans le 
cas du fer elles montrent que dans des conditions analogues un 
seul oxyde se produit, c’est Fe 2 0 3 . 
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N° 19. — Formation du bromure de monomercurammonium 

HgEPNBr et du bromure de dimercurammonium Hg 2 NBr 5 

par M. Maurice FRANÇOIS. 

(6.1.1930.) 

Poursuivant l'étude d’un parallélisme entre les propriétés des 
composés HgBr 2 .2NH J et HgCl 2 .2NH 3 d’une part et celles du com¬ 
posé HgI 2 .2NH 3 au point de vue de la formation des dérivés ammo- 
niés du mercure, j’ai entrepris l’étude de l’action de la solution 
d'ammoniaque sur HgBr 2 .2NH 3 et sur HgCl 2 .2NH 3 . Pareille étude 
avait été faite sur HgI 2 .2NH 3 et avait montré que l’action de l’am¬ 
moniaque concentrée sur HgI 2 .2NH 3 conduit à la formation de 
l'iodure de dimercurammonium Hg 2 NI et que l’action est limitée et 
réversible (1). 

M. Gaudechon a constaté des états d'équilibre et des actions 
inverses dans l'étude qu’il a faite des bromures et chlorures de 
mercurammonium (2); mais les actions limitées et les actions 
inverses ont été déterminées en faisant agir l’eau et non l’ammo¬ 
niaque sur les substances. 

Pouvant employer la solution d’ammoniaque à un titre quel¬ 
conque, j’ai choisi l’ammoniaque concentrée pour les deux motifs 
suivants: a) L'action sur HgI 2 .2NH 3 ayant été étudiée au moyen 
de l’ammoniaque concentrée, il sera possible d’établir des compa¬ 
raisons entre les façons dont se comportent les composés Hgl 2 .2NH 3 ; 
HgBr 2 .2NH 3 et HgCl 2 .2NH 9 , vis-à-vis de ce réactif; b) par expé¬ 
rience, l'ammoniaque concentrée, après qu'elle s’est chargée, du 
fait de la décomposition qu’elle exerce, d’iodure, chlorure ou bro¬ 
mure d’ammonium, manifeste vis-à-vis des dépôts un pouvoir 
dissolvant très favorable à la formation de corps cristallisés. Or, 
la production de dérivés ammoniés à l’état cristallisé est un but 
que l’on doit s’efforcer d’atteindre. 

Il est certain qu’une solution d’ammoniaque beaucoup moins 
concentrée aurait permis d’obtenir des états d’équilibre et des 
réactions inverses; il était difficile de prévoir la chose avant 
l’expérience. 

Il est facile de se rendre compte que l’action de l’ammoniaque 
concentrée sur le composé HgBr 2 .2NH 3 donne naissance au bro¬ 
mure de dimercurammonium Hg 2 NBr par une action limitée et 
réversible. Cette facilité vient de ce que le composé HgBr 2 .2NH 3 
est blanc et le composé Hg 2 NBr d’un beau jaune serin. 

Si, en effet, on introduit dans un flacon 10 grammes du composé 
d’addition HgBr 2 .2NH 3 et 1000 cc. d’ammoniaque concentrée 
(D = 0,922) et si on conserve le mélange pendant 15 jours en 
agitant fréquemment, on peut voir que le dépôt, qui devrait être 
constitué uniquement par du bromure de dimercurammonium 

(ii François, C. N., 1900, t. 130, p. 332. 

(2,i Gaudechon. Thèse de Doctorat, Faculté des Sciences de Paris, 1910. 
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jaune, est constitué par un mélange de matière blanche et de 
matière jaune et qu’il reste tel, quelle que soit iedurée du contact; 

en même temps, l’analyse du liquide montre que celui-oi « est 
chargé de bromure d’ammonium dissous. 

Inversement, vient-on à faire agir sur 10 grammes de bromure 
de dimercurammonium jaune bien pur un litre d’ammoniaque 
concentrée contenant en dissolution 30 grammes de bromure d’am¬ 
monium et maintient>-pn le contact pendant 15 jours en agitant de 
temps en temps, on voit le bromure de dimercurammonium jaune 
se transformer en une matière blanche, tandis que la teneur du 
liquide en bromure d'ammonium baisse. 

C'est là un résultat global qu’il était indispensable d’indiquer. 

Toutefois, si l’on étudie de plus près l'action de l'ammoniaque 
sur le composé HgBr 2 .2NH 3 , on voit qu’elle n'est pas si simple que 
l’on pouvait croire. C’est ce que montrent les deux expériences 
préalables suivantes : 

c. — On introduit dans un flacon à émeri d’un litre (flacon t? 
2 grammes du composé HgBr 2 .2NH 3 parfaitement pulvérisé et un 
litre d’ammoniaque concentrée ; on agite de temps à autre pendant 
15 jours. On voit le composé IIgBr 2 .2NH 3 , qui est blanc et prati¬ 
quement insoluble, se transformer intégralement en une substance 
jaune serin, également insoluble qui est le bromure de dimereur- 
ammonium Hg 2 NBr d’après l’analyse. 

jL — Mais, si l’on fait une seconde expérience en modifiant les 
proportions, c’est-à-dire en mettant dans un fl a e on à émeri (flacon 2* 
10 gr. du composé HgBr 2 .2NH â et 200 cc. d’ammoniaque concentrée 
puis agite plusieurs fois par jour pendant 15 jours, on constate ce 
qui suit. Par premier contact avec l’ammoniaque, le composé blanc 
HgBr 2 .$NH3 jaunit d’une façon très marquée et il est manifeste 
qu’il s’est transformé partiellement en Hg 2 NBr. Ce ton jaune persiste 
pendant quelques heures, puis la matière insoluble redevient 
blanche et est encore d'un blanc pur à la fin des 15 jours. L’examen 
microscopique du dépôt ne montre pas trace du composé jaune 
Hg?NBr et son analyse indique qu’il a pour composition HgH 2 NBr. 

A première vue, le fait est troublant et inattendu. 11 n'est cepen¬ 
dant pas impossible de l’interpréter. 

Si, dans le flacon 2, la formation du bromure de dimercurammo¬ 
nium Hg^Br se trouvait arrêtée, limitée, par l’accumulation dans 
le liquide de bromure d'ammonium provenant de cette formation 
môme, si, en un mot, cet arrêt dans la formation de Hg 2 NBr était 
dû à l’insuffisance du yolume de l’ammoniaque, le dépôt serait 
nécessairement un mélange de Hg 2 NBr et de IJgBr 2 .2>îH 3 ; en plus, 
la composition de ce dépôt ne répondrait à aucun corps défini. 
Puisqu’il n’en est pas ainai, il ne s’agit pas d’un phénomène de ce 
genre et il faut admettre (comme la suite le démontrera) que l’action 
de l’ammoniaque concentrée sur HgJJr 2 .2NH 3 se passe pn deux 

temps. Pans le premier, qui correspond à de faibles volumes d’am¬ 
moniaque par rapport à HgBr 2 .2NH 3 , celui-ci se transforme en 
HgH 2 NBr, c'est-à-dire en bromure demonomercurammonium blanc; 
dans le second, correspondant à de plus forts volumes d’ammo¬ 
niaque, le bromure de monomercurammonium est transformé en 
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bromure de dimercur&mmonium jaune, terme ultime de la réaction. 

11 est opportun de donner dès maintenant les équations qui repré¬ 
sentent ces réactions et nous les écrirons comme réversibles : 

IIgBr 2 .2NH 3 "t HgH 2 NBr NFPBr (1) 

39 \ 296 98 

2HgH 2 NBr Hg a NBr 4- NFPBr (II) 

592 494 98 

Si l'on fait réagir l’ammoniaque concentrée en g?and c&Cès et 
sans ménagements sur le composé HgBr 5 .2NH 3 , comme il à été 
fait dans le flacon 1, sans s’attacher à observer le composé intef- 
médiaire, l’équation globale est : 

2HgÔr 2 .2NH 3 Hg 2 NBr -f 3NH 4 Br <lll) 

188 494 294 

Ainsi, si l’on Se base à la fois sur les résultats des détlk expé¬ 
riences préliminaires et sur Cé qui a été obSefVé antérieurement 

dans l’action de i’atnmoiÜAque concentrée sur le composé HgP.SNH 3 , 

on doit s’attendre à voir les expériences projetées se dérOulèr 
comme il suit : 

Le volume de l'ammoniaque étant très limité, le composé HgBr 2 . 
2NH 3 se décomposera partiellement en donnant dü bromure de 
moriornCreuramrrtoiiuitïi insoluble M du bromure d’amtnoniiim 
solublé, qiti s’accumulera dans le liquide. Lorsque la teneur en 
bromure d’ammonium dissous par litre aura atteint une certaine 
valeur P, la décomposition s’arrêtera. Inversement, l’Ammoniaque 
Concentrée contenant plus que P de brdmure d àmmoniuni par 
litre, agissant sur le bromure de monomercur&mmoniuni Ilgll 2 NBr, 
le ramènera à l’état de HgBr 2 ,2NH 3 avec abaissement de là teneur 
en bromure d’ammonium par litre et cette Action inverse s’arrêtera 
lorsque la valeur P aura été atteinte. 

Le volume de l’ammoniaque étant beaucoup plus élevé, on obsei* 
vera la transformation du bromure de monomercurammonium, 
d’abord formé, en bromure de dimercurammonium jaune insoluble 
et bromüre d’ammonium dissous. Cétte transformation se pour¬ 
suivra jusqu’à ce que la teneur en bromure d’ammonium par litre 
ait atteint unê certaine Valeur Q. Inversement, une solution de 
bromure d’ammonium dans l’ammoniaque concentrée Contenant 
plus que Q de bromure d’ammonium par litre (mais inférieure à P) 
Attaquera le composé jaune Hg 2 NBr et le ramènera à l’état de 
HgH 2 NBr, jusqu’à ce que la valeur Q soit atteinte. 

Si, dans l’action inverse, la teneur en bromure d’ammonium par 
litre dépassait P, on ne reproduirait évidemment pas HgH 2 NBr, 
mais bien HgBr 2 .2NH 3 . 

Les choses se sont passées ainsi, mais il a fallu certains tâtonne¬ 
ments pour trouver la constance de composition des liquides 
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correspondant à la transformation do HgBr2.2NIi 3 en HgH 2 NBr. 
parce que le volume d’ammoniaque nécessaire à cette transfor¬ 
mation est extrêmement faible et que, corrélativement, la quantité 
de bromure d’ammonium produite est très forte, fait inattendu. 

Technique et méthode d'analyse. — Les expériences ont été 
conduites ainsi. On a commencé par se procurer une grande quan¬ 
tité du composé HgBr 2 .2NH 3 préparé par action du gaz ammoniac 
sur le bromure mercurique sec. Ensuite, dans une série de 20 fla¬ 
cons, on a fait agir à température constante (20°) des volume 
croissants d'ammoniaque concentrée, do densité 0,923, sur une 
quantité fixe du composé HgBr 2 .2NH 3 , en présence de billes de 
verre. Après 30 jours, pendant lesquels on a agité les flacons au 
moins une fois par jour, le liquide surnageant les dépôts a été 
liltré et on y a dosé le mercure et le brome, ce qui permet de 
constater si la composition de ces liquides reste constante pendant 
une période donnée, c'est-à-dire dans un certain nombre de flacons. 

La quantité du composé HgBr 2 .2NH 3 mise en œuvre était en 
principe de 100 grammes et elle est rapportée comme telle dans 
nos résultats. Elle a été réellement de 100 grammes pour les 5 pre¬ 
miers flacons; pour les autres, tout en respectant scrupuleusement 
les proportions, les quantités respectives de HgBr 2 .2NH 3 et de 
l'ammoniaque ont été réduites. 

Les volumes d’ammoniaque pure mis en œuvre ont été de 400. 
600, 800, 1000 cc. pour les 4 premiers flacons, puis croissaient par 
deux litres à la fois jusqu’à 31 litres. 

Pour l'analyse des liquides filtrés, j’ai opéré sur 20 cc. pour les 
5 premiers flacons, sur 200 cc. pour les autres et ai rapporté au 
litre. 

La méthode employée pour doser le mercure et le brome dans le 
liquide ammoniacal a été celle du zinc en limaille, légèrement 
modifiée. La prise d’essai est placée dans une fiole conique de 
500 cc. On y fait tomber 1 gramme de limaille de zinc pur et aban¬ 
donne 24 heures. La majeure partie du mercure est ainsi déplacée 
par le zinc en liqueur ammoniacale. Après les 24 heures, on ajoute 
100 ce. d’eau et sature la liqueur ammoniacale jusqu’à acidité 
franche au moyen d’acide sulfurique au demi ajouté avec grande 
précaution, pour éviter un échaufTement notable (3). On ajoute de 
nouveau 1 gramme de limaille de zinc et un troisième 24 heures 
plus tard. Pour la suite, on pratique comme il a été dit pour le 
dosage du mercure par le zinc en limaille (4), c’est-à-dire que le 
zinc, après lavage, est attaqué par l’acide chlorhydrique et aban¬ 
donne un globule de mercure que l’on pèse, tandis que les liquides 
séparés du zinc sont précipités par l’azotate d'argent et donnent 
du bromure d’argent que l’on pèse également. . 


(3) La neutralisation immédiate du liquide par l’acide sulfurique 
donne naissance, surtout dans le cas des dérivés chlorés, à un préci¬ 
pité de dérivés ammoniés que le zinc n’attaque plus par la suite. 

4) François, Ann. chim 1918, t. 10, p. 84. 
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Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant : 

Action de l'ammoniaque concentrée (D = 0.943) sur le composé 
HgBr 2 .2NH 3 (température 20°). 


N* d'ordre 
des flacons 

j 

HgBr*.2NH 3 
mis en œuvre 
en gr. 

Ammoniaque i 
en litres ! 

Mercure trouvé 
par litre 

Brome trouvé 
par litre 

Couleur 
du dépôt 

1 

100 

0.100 

0 , 822 

16,098 

blanc 

-J 

100 

0,600 

0,831 

16,114 


-> , 

» » 

100 

0,800 

» 

0,817 

16,108 

— 

4 

100 

1 

0,810 

16,128 

-_ 

« 1 

100 

3 

0,580 

6,680 

— 

G 

100 

* > 

0,410 

1,250 

1 —- - ■ 

« 

100 

7 

0,3*55 

3,088 

--—- 


100 

0 

0,320 

2,393 

--- 


100 

11 

0,305 

1,970 

— 

10 

100 

18 

0,291 

1,697 

— 

11 

1 

1IM) 

15 

0,270 

1,379 

jaune 

12 

KHI 

17 

0,274 

1,386 

— 

18 

100 

10 

0.272 

1,380 

! 

11 

100 

21 

0.275 

♦ 

1,889 

H 

* — Æ ♦♦ - 

ir» 

100 

23 

0,274 

1 , 385 

— 

IB 

100 

25 

0,250 

1,181 

— 

17 

100 

27 

0,235 

1,136 


18 

100 

29 

0,225 

1,089 


19 

100 

31 

0,220 

1,070 

— - • 

20 

| 

100 

40 

0,120 

0,740 



On voit par l'examen des chiffres du tableau que la composition 
du liquide surnageant le dépôt est restée constante deux fois 
chiffres soulignés); une première fois pendant que le composé 
HgBr 2 .2NH 3 se transformait en bromure de monomercurammonium 
HgH 2 NBr blanc, une seconde fois pendant que le bromure de mono¬ 
mercurammonium HgH 2 NBr blanc se transformait en bromure de 
dimercurammonium jaune. Pour la première période de compo¬ 
sition constante, si le liquide avait subi une simple dilution, la 
teneur en brome total serait passée de 16^,098 par litre à B* 7 ,43 
pendant que le volume du liquide passait de 400 cc. à un litre, 
c'est-à-dire d'un volume à deux volumes et demie. Pour les ilacons 
numérotés de 1 à 4, on a constaté de plus, par un examen micros¬ 
copique du dépôt, que le composé HgBr 2 .2NH 3 , qui est amorphe, 
n'est que partiellement détruit et partiellement remplacé par 
HgH 2 XBr, qui est cristallisé. 

De même, pour la seconde période de composition constante des 
liquides, s'il s'était produit une simple dilution des éléments 
dissous, le brome total serait passé de Î^SIO par litre à 0? r ,899 
quand le liquide passait de 15 litres à 23 litres. Un examen micros- 
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copique montre que la décomposition du bromure de mondmercur- 
ammonium est limitée dans les flacons dont les liquides présentent 
une composition constante (flacons de tl à 16). 

A noter enfin, ce qui est important et confirme la théorie, que 
l'analyse du dépôt de$ flacons 5 à 10 a montré qu‘ils répondent à 
la formule HgH 2 NBr, tandis que les dépôts dés flacons 11 à 20 
répondent à lft formule Hg*NBr. 

Si l’on veut représenter ces résultats numériques par une courbe 
en portant en abscisses les volumes d‘ammoniaque et en ordonnées 
les teneurs en mercure ou en brome par litre, on obtient bien pour 
les compositions constantes des lignes droites parallèles à la ligne 
des abscisses, mais les teneurs qui correspondent à une simple 
dilution des corps dissous dans les liquides sont représentées par 
une ligne courbe, ce qui ne représente pas les faits d’une façon 
satisfaisante. 

J’ai choisi pour cette représentation un autre système de courbe, 
peut-être critiquable» En abscisses et en ordonnées, les chiffres 
croissent non en progression arithmétique, mais en progression 
géométrique et la courbe n’a pas de 0 Elle peut être prolongée 
indéfiniment dans les deux sens suivant les besoins. Sur une 
telle courbe, les chiffres expriment de simpies dilutions, s’inscrivent 
suivant une ligne droite également inclinée sur les deux axes, 
tandis que les chiffres qui expriment une composition constante 
s’inscrivent suivant une ligne horizontale. 

Ce système a le défaut de rapprocher de plus en plus les points 
servant à la construction de la courbe à mesure que les volumes 
de liquide augmentent, ce qui peut d'ailleurs être corrigé par 
l’agrandissement de la partie intéressante de cette courbe. 

Nous donnons sous cette forme la courbe qui représente la teneur 
des liquides en brome total. 



Action de l’ammoniaque concentrée (D^s 0,922) 

sur 100 gt. du composé HgBr*.2NH*. 
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Les résultats que nous venons de donner sont des résultats bruis 
du fait que le liquide contient, en outre du bromure d'ammonium 
provenant des réactions exprimées par les équations I et II, du 
mercure auquel se trouve combiné une partie du brome que l'on 
pourrait désigner sous le nom de brome total. 

Pour en dégager le bromure d'ammonium libre existant dans les 
solutions, il faut admettre que le mercure dissous existe, dans le 
cas de la première action limitée à l'état de HgBr 3 .2NH®, qui trouve 
dans la solution une quantité de bromure d’ammonium suffisante 
pour empêcher sa décomposition et que, dans la seconde action 
limitée, le mercure se trouve à l'état de HgH^Br également protégé 
contre toute décomposition par la teneur du liquide en bromure 
d'ammonium. 

On calcule alors ce que le mercure dosé prend do brome, dans 
le premier cas, pour passer & l’état de HgBitf.2NH 3 ; on déduit ce 
brome du brome total et on transforme par calcul le restant en 
bromure d'ammonium. On fait de même pour la seconde action 
limitée, en supposant cette fois la mercure dissous à l'état de 
HglFNBr. 

On trouve ainsi que, pendant la transformation de HgBr 2 .2NH 3 
en HgIPNBr, le liquide en équilibre contient 18^,924 de bromure 
d’ammonium libre par litre et que, pendant la transformation de 
HgFPNBr en H g 2 N Br, il on contient 1^,666 (moyenne des résultats 
numériques). 

ÉTUDE DB RBYEfiSIHU4TK 

♦ 

II reste à démontrer que les deux réactions étudiées sont réver¬ 
sibles. 

On ne peut évidemment le faire qu'en les étudiant séparément; 
c'est-à*dire eu faisant agir dans une première expérience de l'am- 
moniaque contenant en solution une quantité suffisante de bromure 
d'ammonium sur le composé HgH 2 NBr; dans une seconde opé¬ 
ration, en faisant agir une solution convenable de bromure d’am¬ 
monium sur Hg^NJJr, toujours à la température de 20° : 


Action inv 
expérience 


de 


A 


agitant 


ô0 cc. d’ammoniaque concentrée (D = 0,923) contenant 30 gr. de 

tromure d'ammonium par litre sur 1Q gr. de bromure 

mercurammonium. Le contact a été Drolomré 40 iours 


4e mqj 

Après 

surnageant le dépôt, puis analysé 


liquide sur une prise d'essai de 20 ce. et rapporté les quantités au 


litre. 


On a trouvé : 

Mercure pour un litre. 0 gr. 87â 

Brome total pour un litre. . 1Ç gr. 273 


Ces chiffres sont aussi voisins que possible de ceux qui ont été 
tronvés dans l'expérience de décomposition. 
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Si on calcule la quantité de bromure d’ammonium libre par litre, 
en admettant, comme dans l’expérience de décomposition, que le 
mercure dissous est à l’état de HgBr 2 .2NH 3 , on trouve qu’au 
moment de l’équilibre, un litre de l’ammoniaque contient 19^,076 
de bromure d’ammonium libre. 

Le bromure d’ammonium a donc passé de 30 gr. par litre à 
19**,076 et pris la valeur qui caractérisait l'état d’équilibre pendant 
la décomposition (18* r ,924 pour la décomposition). 

2° Action inverse. — Passage inverse de Hg 2 NBr à HgFPNBr. 

L’expérience a été pratiquée sur 3 flacons en employant des 
solutions de bromure d’ammonium dans l’ammoniaque nettement 
différentes entre elles par la proportion de bromure d’ammonium 
par litre : soit 5 gr., 10 gr. et 15 gr. par litre. 

Ces flacons contenaient respectivement. 


Flacon I. 

Bromure de dimercurammonium Hg 2 NBr. 25 gr. 

Ammoniaque concentrée à 5 gr. de NH*Br par lit ri'. 250 cc. 

Flacon H. 

Bromure de dimercurammonium Hg 2 NBr. 25 gr. 

Ammoniaque concentrée A 10 gr. de NH 4 Br par litre. 250 cc. 

Flacon III. » 

Bromure de dimercurammonium Hg 2 NBr. 25 gr. 

Ammoniaque concentrée à 15 gr. de NH 4 Br par litre. 250 cc. 


Après 40 jours de contact à la température de 20° et agitation 
fréquente, les liquides sont filtrés et analysés. A ce moment, le 
dépôt est constitué par un mélange de matière jaune et de matière 

blanche. 

L’analyse a donné les résultats suivants : 



Mercure 

Brome total 


par litre 

par litre 

Flacon I. 

gr 

. 0,282 

tST „ 

1,390 

Flacon II.. ’.. 

. 0,279 

1,385 

Flacon IU. 

. 0,284 

1,391 


Ces chiffres sont fort voisins de ceux qui ont été obtenus dans 
l’étude de la décomposition limitée. 

Si on calcule d’après ces chiffres la quantité de bromure d’am¬ 
monium libre par litre, en admettant que le mercure dissous était 
à l’état de bromure de monomercurammonium HgH 2 NBr, on trouve 
qu’au moment où l’état d’équilibre est atteint dans cette action 
inverse, le litre de solution ammoniacale contient l* r ,564 de bro¬ 
mure d’ammonium libre, chiffre pratiquement identique à celui qui 
caractérisait la décomposition. 

Ainsi, les trois solutions ammoniacales de bromure d'ammonium 
ont attaqué le bromure de dimercurammonium jaune en le rame- 
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nant à l’état de bromure de monomercurammonium et leur titre en 
NH 4 Br s’est abaissé de 15 gr., 10 gr. et 5 gr. à 1^56 par litre. 

Cette étude des états d’équilibre, poursuivie également sur le 
composé HgCl 2 2NH 3 m’a permis d’obtenir à l’état de cristaux très 
nets le bromure de dimercurammonium Hg 2 NBr et le chlorure de 
dimercurammonium hydraté Hg 2 NCl.H 2 0. Je me réserve la descrip¬ 
tion de ces cristaux et l’indication de la façon de les obtenir. 

N° 20. — Etude de la déshydratation d’un couple de ?- 
glycol» éthyléniquea etéréoleomôrea tout l’influence de» 
ion» H au sein de l’eau. Détermination de leur configura¬ 
tion spatiale; par MM. BOURGUEL et R. RAMBAUD. 

(14.12.1929.) 

Au cours d’expériences relatives à la cis-addition d’hydrogène 
sur la triple liaison, l’un de nous (1) avait été amené à étudier la 
lixation de ce gaz sur le tétraméthylbutine diol (CH 3 ) 2 =:COH-C= 
C-COH=(CH 3 ) 2 . On connaissait déjà les deux isomères éthyléni- 
ques correspondants, et M. Salkind qui les a découverts, propo¬ 
sait (2) d’attribuer la configuration cis à l’isomère a (F. =76,5-77°), et 
la configuration trans à l’isomère ? (F. = 69-69°,5). Or, par addi¬ 
tion catalytique d’hydrogène, l’isomère ? seul se produit. Ce fait, 
en contradiction absolue avec toutes les autres expériences du 
mémoire cité plus haut, nous a conduits à étudier à nouveau l’iso- 
mérie des deux tétraméthylbutine diol s. 

Expériences de M . Salkind. — 11 avait constaté que les deux gly- 
cols pouvaient perdre une molécule d’eau pour donner le même 
oxyde interne (CH 3 ) 2 =G-CH=CH-C-(CH 3 ) 2 en les chauffant soit avec 

o 

une solution d’acide sulfurique à 15 0/0 à 100°, soit avec du bisul¬ 
fate de potasse à 140°, soit encore sous l’influence de traces d’iode 
à 120°. 11 avait montré qu'en présence de cet halogène, l’isomère a 
donnait lieu facilement à la formation d’oxyde et concluait que cet 
isomère devrait être l’isomère cis. 

Voici un résumé de quelques-unes de ses expériences : il chauf¬ 
fait 0,3 de glycol pendant 30 minutes à 120° avec [des poids varia¬ 
bles d iode ; l’oxyde se volatilisait, il pesait le résidu : 


Tableau des résultats : 


Poids d’iode. 

gr 

0,001 

0,21 

0,28 

gr 

0,002 

0,13 

0,27 

gr 

0,000 

0,08 

0,21 

Résidu à partir de Û‘»' r .3 de. $ ** orme a * * 

( forme ?... 

T> _ # vitesse de déshydratation a 

appor . v j legse jj e déshydratation ? * ’ 

5,1 

i 

1,8 

3,7 inoy., 5,5 


'l! Bourgubl, Bull. Soc. chirn.j t. 45, p. 1067. 
2; Salkind, I). ch. G., 1923. t. 56, p. 187. 
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Sur ce tableau nous avons ajouté le rapport des vitesses de 
déshydratation calculé d’après les nombres de Salkind en supposant 


la féàôtiôft taônottiolécülâiPe, c’est4-dirfe le rapport 


10*1 


log t 


X, 

àr- 

a 


a 


Dans ces expériences un point nbus avait immédiatement 
frappés : non seulement les 2 isomères peuvent donner une chaîne 
fermée, mais ils la donnent avec des vitesses du même ordre de 
grandeur, entra elles seulement comme 5 et 1. Ce lait est en con¬ 
tradiction avec le schéma de van t’Hoff et avec la façon dont se 
comportent normalement les isomères éthyléniques ; en général* un 
seul d’entre eux peut donner un composé cyclique, l'autre n’en 
donnant pas ou ne le donnant que très difficilement. 

Déshydratation par les iôns H. — Pour faire une étude quantita¬ 
tive du phénomène, la déshydratation doit être effectuée de ihaiiière 
à évité!* la stéréomütatiôn toujours à craindre avec les composée 
éthyléniques i SO*H 2 ou le bisülfhte sont à écarter à cause de leur 
action trop brutale et l’iode eil tàilt que catalyseur de mutation 

Nous avons alors trouvé que tous les aéides* HCl én particulier, 
peuvent provoquer la perte d’eau dès la température ordinaire et 
ati sein dé l’eau en sblutions très étendues, et en glycol et en acidë. 

Dans une solution à 15° contenant 16 gr. de glycol et environ 
5 molécules d’HCl par litre, on voit le liquide se troubler au bout 
de quelques instants ; en mêtaé temps il prend l’odeur trèé carac¬ 
téristique dé l’oxyde; puis une couche organique se sépàre à la 
surface de l’eaiL 

Décantée* Soigneusement Séchée, elle distille à 102°; son ihdice 


et sa densité sont d 


14 


P,812, nj* 


1, 409. 


Or Salkind donne pour le Y-oxyde : 


Température d’éb. — 


do 


0,8226 


d rt -- 0,8093 


d’où 


dy. 


n 


ü 

l* 


0.8117 
1 ,*4003 


Les 2 corps sont donc bien Identiques. 

Avec des solutions chlorhydriques 0,1 n, Ô,01n, 0,001 n à 16°, la 
déshydratation a toujours lieti à la même température ; elle est 
seulement plus lenté ; de la solution 0,1 n, notis avons retiré le 
même oxyde que précédemment. 

Des solutions étendues d’acide sulfurique, phdSphofâqhe, acétique, 
oxalique, tartrique provoquent aussi à froid la formation d’oxyde. 
Elle a encore lieu dans un milieu tampon de pn 6,3 ; mais, comme 
elle est devenue très lente, nous avons opéré à 89°. 

Par contre eik solution b&sique, le glycol reste intact, même si on 
chauffe longuement à 1ÔÔ°. 

Il est donc vraisemblable que ce sont les ions H communs à tous 
les acides qui catalysent lu déshydratation des formés a et p du 

tëtraméthylbuthnediol. 

Ce phénomèrte est curieüx : si on sait en effet que les ions H 
catalysent la fixation d’une molécule d’eau sur le saccharose, les 
glucosides, les éthers, les nitriles* etc.* on n’a point l’habitude de 
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les considérer comme favorisant la réaction coq traire ; d’antre part 
La perte d’çau a lien dans des solutions où le nombre des moléeules 
d eau est très grand par rapport au nombre des molécules organi¬ 
ques < dans certaines expériences il est de 4800 contre iï. 

Toutefois il n'est pas nouveau. On voit souvent l’acide sulftiriquc 
à 15 ou 25 0/0 déshydrater à l’ébuliition des alcools secondaires ou 
tertiaires ; on ne peut cependant attribuer cette déshydratation à 
l'action particulière du radical SO* puisque cette actiou se produit 
quelquefois avec d’autres acides étendus. C’est ainsi que Bou- 
chardat et Voiry ( 31 passaient de la terpine au terpinéol en la chauf* 
fant avec de l'acide sulfurique au 1 / 1000 e ; on utilise les acides HCl 
ou P0 4 H? à la teneur de quelques grammes par litre, pour produire 
cette réaction dans l’industrie; llenry (4) a montré que le glypol 
saturé correspondant aux nôtres donne, déjà à froid, l’oxyde sgturé 
par l'action de l’acide sulfurique dilué ; Wailach (5) transforma à 
100 » en 30 minutes du terpinéol en terpinolène par UQe solution 
d’acide oxalique à 30 0 / 0 . 

Xous nous sommes proposés d’une part d’appliquer cette aetioii 
catalytique à la détermination de la configuration spatiale des deux 
isomères s et p, d’autre part de démontrer, par une étude quantita^ 
Uve de liofluepce de la concentration en ions H, qu’il s’agissait 
bien d’un phénomène de catalyse par ces ions. 

Notre mémoire sera donc divisé en trois parties ; 

Dans la i™, nous exposerons la technique employée pour étudier 
quantitativement la déshydratation et nous exposerons les résultats 
obtenus avec le glycol p. 

Dans la â*. nous étudierons le glycol « et nous comparerons les 
i isomères ce qui nous amènera à admettre que p est eis, que l'iso¬ 
mère trans est un nouveau composé 7 fondant à 101 ° et que % n est 
qu’une solution solide de p et de 7 . Nous ferons alors l’étude de ?- 

Dans la 3 e , nous étudierons l’inf|uence de la concentration en ions 
sur la déshydratation du glycol p. 

i 1 * Pàhtib : Etude de la déshydratation de la porhb p. 

La préparation des cristaux p a été décrite dans un mémoire 
récent <i> ; rappelons qu’ils provienneQt de la réduction catalytique 
du glycol acétyiénique en présence de palladium colloïdal ; les 
échantillons les plus purs fondent à 10 , 1 - 11 °. 

Technique de s mesures, — L’étude quantitative de la réaction 
exige la connaissance à chaque instant de la teneur d’une solution 
aqueuse en glycol. Nous avons dû rejeter la méthode simple qui 
consiste à peser le résidu sec après évaporation de la solution ; 
d’abord elle est trop longue et surtout elle est accompagnée de 
pertes notables de substance. 

Nous avons adopté une méthode de titiimétrie volumétrique qui 
revient à doser par le brome le nombre de doubles liaisons présentes 


Bouchard ©t Voïry, Bull. (2), t. 47, p. 870. 

• 4) Hsmit, C. H t. 143, p. 4üri. 

:» Wallach, -lmt. d. cliirn.i 18‘J3, t. 275, p. lui. 
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dans la solution. On produit pour cela une quantité calculée de brome 
naissant au moyen d’une liqueur titrée de bromate de potassium 
en présence de bromure et d’acide sulfurique, puis on dose l’excès 
de brome. 

Nous nous sommes finalement arrêtés au mode opératoire sui¬ 
vant: dans une fiole rodée, la solution de glycol neutre ou basique 
est portée à environ 30°. On ajoute ncm 3 d’une solution de bro¬ 
mate correspondant à N atomes de brome par litre, puis quelques 
grammes de bromure de potassium cristallisé. On prépare par 
ailleurs un volume d’une solution d’acide sulfurique au 1/20% cor¬ 
respondant à la quantité plusieurs fois nécessaire ; on l’ajoute 
goutte à goutte. Lorsque la couleur jaune persistante du brome 
apparaît, on verse l’excès d’acide, on bouche la fiole, et on attend 
quelques minutes. On introduit ensuite un excès d’iodure de potas¬ 
sium en évitant toute perte de brome, on rebouche, on agite pour 
absorber quelques vapeurs de brome et on titre par une liqueur 
d’hyposulfite. S’il faut n cm 3 de cette dernière correspondant à M 
atomes d’iode par litre, le nombre de molécules de glycol est 


n N 


2 X 1000 


mM * , ., rN 

- et leur poids 


mM 


t X 1000 


X grammes. 


L’expérience montre que ce mode opératoire est précis et fidèle, 
et que le glycol fixe bien deux atomes de brome par molécule 
comme l'ont montré de nombreuses expériences dont voici deux 
exemples : 


Poids du glycol 

Br0 3 K 0,238 R 

S*0 3 Na* 0,207 n 

Calculé 

0,1445 

10 

1,80 

0,1442 

0,1767 

15 

5,38 

0 ,1-6 


Détermination de la courbe et de la vitesse de déshydratation 

en solution HCl 0, / n. 

A priori le glycol p devait perdre une molécule d’eau suivant la 
loi des réactions monomoléculaires. L’expérience l’a vérifié. 

Nous avons déterminé le coefficient de vitesse de la manière 
suivante : on prépare 100 cm 3 d’une solution contenant 50 cm 3 
d’HCl 0,2n et 50 cm 3 d’une solution saturée en glycol préparée une 
fois pour toutes à raison de 28*%3 par litre, 7 ballons de 90 cm 3 
bouchés, contenant chacun 10 cm 3 de la solution précédente (soit 
0*%1415 de glycol en solution décinormale en HCl) sont immergés 
au même moment dans l’eau d’un thermostat maintenu à tempé¬ 
rature constante au 1/10* de degré près. Les 30 cm 3 restant ser¬ 
vent à vérifier les titres initiaux en glycol et en acide. 

De temps en temps on retire un ballon et on alcalinise le contenu 
pour arrêter la réaction. Pour doser le glycol restant, il faut faire 
disparaître l’oxyde qui possède lui aussi une double liaison. Comme 
il est volatil, on l'entraîne à la vapeur d’eau en faisant bouillir 
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quelques minutes sous vide le liquide du ballon ; en prenant quel¬ 
ques précautions, on évite toute perte de glycol. 

11 faut s’assurer ensuite que l’oxyde est parti en totalité : on admet 
qu’il n’en reste plus quand le contenu du ballon est devenu inodore, 
son odeur très forte servant à déceler sa présence. 

On peut d’ailleurs prolonger alors un peu l’ébullition ; nous 
avons en effet constaté que cet entrainement à la vapeur d’eau sous 
vide peut durer 10 minutes sans occasionner de perte de glycol. 

Correction initiale. — Les ballons ne prennent pas immédiate¬ 
ment la température du thermostat ; il faut 5 minutes environ pour 
que la différence atteigne 1 / 10 * de degré ; ce n’est donc qu’au bout 
de ce temps que la vitesse a pris sa valeur correcte. 

Nous avons tenu compte de ce trouble initial par une correction 
dont voici le principe: un thermomètre est placé dans un des bal¬ 
lons et on note la température toutes les 15 secondes ; la tempéra¬ 
ture initiale étant 18°, celle du thermostat 50°, on a eu : 


Temps 

Température 

Temps 

Température 

Temps 

Température 

O 

18° 

60* 

il* 7 

120’ 

47° 5 

15 

25,5 

75 

13,5 

150 

18 

30 

31 

90 

45 



45 

36 

105 

46,5 




On construit la courbe correspondante (courbe 1, fig. 1 ) de l’élévation 
de température en fonction du temps ; elle obéit à la loi du refroi¬ 
dissement de Newton db = kb et les températures correspondant & 
180 sec. soit 49°,4, à 240 sec. soit 49,88 et à 300 sec. soit 49,94 ont été 
calculées par extrapolation à l’aide de cette loi. 

Nons avons alors construit la courbe (II) du coefficient K de la 
vitesse de réaction en fonction du temps en appliquant la formule 

de van t’Hoff : log K = A -en faisant T 2 égal à 50° + 273” 

= 323° et en déduisant de la courbe 1. La valeur de A a été 
trouvée comme on le verra plus loin par deux expériences à 50° et 
à 38°; elle est égale à 6350. 

Les surfaces couvertes de hachures étant égales on voit qu’on 
tiendra bien compte du trouble initial en retranchant 90 secondes 
du temps réel d’immersion. 

Cette correction est loin d’être négligeable à 50°. A 38°, il faut 
aussi retrancher 90 sec., mais la vitesse étant plus faible, l’impor- 
tance de la correction diminue; il était bon toutefois de s’en 
assurer. 

On voit donc que : 

1° La déshydratation du glycol p est une réaction monomolécu¬ 
laire ; 

2 ° Elle est complète. On peut donc déterminer son coefficient de 
vitesse à une température donnée et dans un milieu cCacidité donnée. 

Nous avons tenu ensuite à nous assurer que le 7 oxyde était le 
seul produit de déshydratation c’est-à-dire qu’il n’y avait pas perte 

soc. chim. , 4* skh., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 12 
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Fig i. 

d’eau entre les fonctions OH et tes groupements CH 3 pour donner 
(i'abOrd l’alcool (I' : 

CH\ .CH 3 

>C-CH=CH-COlL 

CH !/ N'II 3 

(i) 

puis le carbure (II > : 

CIP CIP 

>Ü-CH=CiUC 

ci V' y V.ip 

(H) 

11 était nécessaire de s’en assurer car nous verrons qne ttt réac¬ 
tions secondaires se produisent sUr son isomère et ce point jouera 
un rôle important dans la détermination de leurs architectures. 
D’autre part si elles avaient eu lieu dans le cas de la forme p, nos 
dosages au brome n'auraient plus eu aucune signification puisque 
le brome eut été absorbé non seulement par le glycol intact» mais 
encore par l’alcool tertiaire I (le carbure eut été entraîné par la 
vapeur d’eau). 



doefllcient de'vitesse de la déshydratation à 5U° en milieu HQ 0,1 n. 
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Dans ce but, au lieu de chasser l’oxyde, nous avons traité le 
glycol par HCl 0,1/1 en tube scellé de façon à éviter toutes pertes 
puis avons fait un dosage de la somme des doubles liaisons par le 
brome. L’oxyde l’absorbe difficilement et lentement à la tempéra¬ 
ture ordinaire ; comme d’autre part il est volatil, il faut opérer de 
la façon suivante : on met dans un flacon hermétiquement clos 
50 cm 3 d’eau, un volume connu de la liqueur titrée de bromate et 
le bromure de potassium, puis le tube scellé ; on porte à 45°, on 
brise l’ampoule par choc contre les parois et on ajoute rapidement 
l’acide nécessaire. Après 15 min. de contact toujours à 45° on peut 
titrer l’halogène en excès. 

Expériences de vérification avec une ampoule scellée contenant 
un poids connu d’oxyde : 


► 


Poids d’oxyde 

BrOHC 
(0,248 fi ) 

S*0 3 Na* 

(0,103 fi ) 

Milliatomes 
de Br absorbé 

Poids calculé 
avec C*H*0 = 120 

0,3476 

rr 

25 

cc 

3,50 

5,53 

0,3485 

0,2676 

20 

3.70 

4.25 

J 

0,2675 


Dosage en double liaison pendant la déshydratation en tube 
scellé : 


Temps 

BrO’K 

(0,248a) 

S , 0 , Na I 

(0,103 fi ) 

Milliatomes 
de Br absorbés 

0 . 

CC 

CC 

• 

10 

3,0 

1,90 

Environ 1 heure.. 

10 

3,0 

• 

1,90 


Le nombre des doubles liaisons ne change donc pas pendant la 
réaction ; la formation d'un oxyde interne est donc le seul mode de 
déshydratation de V isomère p. 

2 * Partie : Etude de la déshydratation de la forme a. 

La préparation de la variété a a été décrite dans le mémoire déjà 
cité (1). Elle se présente sous la forme d’un feutrage de très fines 
aiguilles très peu solubles dans l’éther de pétrole. Malgré plusieurs 
cristallisations dans ce solvant, elles fondent toujours assez mal 
(74-76°,5). 

L’étude de la déshydratation a été conduite de la même façon que 
pour la forme p. Les dosages par le brome sont plus pénibles, le 
brome se fixant plus lentement. Alors qu'avec la 1™, il n’est pas 
nécessaire que la température du dosage atteigne 30°, avec la 2* il 
est bon d’opérer vers 40-45° et de laisser pendant quelque temps le 
glycol et l’halogène en contact. 
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Vérification du titrage : 0^.322 sont dissous dans 50 cm 3 d’eau ; 
on en prend chaque fois 20 cm 3 , soit 0^ 9 1285. 



BrO*K 

0,238» 

S*0 3 Na* 

0,207 » 

MiUiatomes 
de Br 

l’oids trouvé 

A 16’*. 

cc 

10 

CC 

3,55 

1,65 

0,119 

A 40". 

10 

3,05 

1,75 

0,126 


/*• expérience en milieu HCl 0,1 n à 50° : 




Temps 

corrigé 

BrO*K 
0,248 » 

S*0*Na* 
0,212 » 

milli- 
atomes 
de Br 

1 — - 
a 

- '««O - ;) 

k =-N0-ï) 

X 

a 

0 

cc 

5 

cc 

2,45 


0 

» 

» 

0 

0 

5 

2,50 


1 ) 

}) 

i) 

0 

28,5 

5 

3,70 

■BUS 

0,628 

0,201 

0,0070 

0,372 

58,5 

5 

4,40 

0,306 

0,422 

0,375 

0,0064 

0,578 

88,5 

5 

4,70 

0,244 

0,337 

0,472 

0,00535 

0,656 

148,5 

5 

5,0 

0,180 

0,248 

0,605 

0,00405 

0,752 

208,5 

5 

5,10 1 

0,160 

0,221 

0,655 

0,00314 

0,779 

298,5 

5 

5,30 

0,120 

0,17 

0,770 . 

0,00258 

0,830 

480 

5 

5,25 

0,125 

0,18 

0,755 

0,0019 

0,820 


On voit que l'allure n’est pas la même ; il est évident que la 
déshydratation ne sera jamais totale. Entre la 5* et la 8 e heure, la 
réaction ne fait plus aucun progrès et elle s’arrête quand 0,82-0,83 
parties du glycol sont transformées. 

S* expérience en milieu HCl 0,1 n à 50° : 


Temps 

corrigé 

BrO*K 

0,238» 

S*0*Na* 
0,212 » 

BCiKKi- 

atomes 
de Br 

i -i 

a 

- io * o - 9 

K=-ilog(l-f) 

X 

a 

0 

cc 

5 

CC 

2,90 

0,575 


n 

1 

f 

n 

0 

14,5 

5 

3,50 

0,448 

0,780 

0,108 

0,0075 

0,225 

34,5 

5 

4,10 

0,320 

0,556 

0,255 

0,0074 

0,445 

69 5 

5 

4,70 

0,194 

0,338 

0,471 

0,0066 

0,662 

152,5 

5 

5,05 

0,12 

0,209 

0,680 

0,0045 

0,791 


Cette 2* expérience confirme la l re ; les résultats des deux séries de 
mesures portés sur un même graphique donnent la courbe I (ilg. 2.). 
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Remarque. — La précision des mesurés est ici plus faible qw 
dans lès mesures de là l r ® partie ; car, faüté de matière, Chaqiit 
dosage ne portait que sür 140 ihgr. Eh Ôiltrë dahs certainés mesures 
nous n’avons pas assez tenu conïpte du tout que le brome Se fixe 
avec plus de difficulté sur cet isomère. Il en résulte que nos points 
ont tendance à être un peu trop haut puisque hous sous-estimons 
le poids de glycol restent. 


Interptétàiion dè ta coltf'be /. 

Si nous comparons la ëôuëbe I à là côuTbé II Correspond ànt àn 
glycol p, noUs Voyons qü'ellés sont toutès deux de thème fbrtae, 
a où l’idée d’ëBëàyer uhe fonction logarithmique dont la limité ae 
sùit pas 1 , mais 0,83. Si à ëfet toujours le poids dè glyCol est œ celui 
de l'oxyde formé au tetnps t, nous pouvons prendre la fonction : 



où 0:B8 eit en effet la valeur maximum atteinte par *7 àu bout d Un 

a 

temps très long. 

Le tableau suivant montre que cette fonction représente mieux la 
courbe I. 


Temps corrigé 

a 

'-i 

observé 

1 

X 

a 

0,8pa 

i 

■ 

• |0 *( l STfâi) 

K- jloft(l— 

H,5 

0,180 

0,220 

0,265 

0,484 

0,0003 

28,o 

0,628 

0,312 

0,448 

0,258 

0,0090 

m , û 

0,556 

0,444 


0,333 

0,0096 

58,6 

0,422 

0,518 

0,691 

0,512 

0,0081 

69,6 

0,338 

0,662 


0,600 

0,0100 

130 (lu par ihter- 

pblation à 

l’aide de là 
courbe) . 

* m 

0,225 

0,115 

• < 

0,985 

‘ « 

1,200 

0,0080 
Moyennè de* 

5 premières me¬ 
sures K* = 0,0090 
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Nws n’avons pas continué la vérification au delà cm* les valeurs 




sont trop affectées par la moindre erreur tant sur 


x 

la limite que sur —. 

La valeur du coefficient K' est évidement fonction du nombre 
choisi comme limite, limite malheureusement déterminée avec peu 
de précision. D’après l’aspect (Je la pourbe, nous pensons que 0,83 
rst un nombre un peu trop fort; nous avons préféré prendre par la 
suite la valeur 0,80 qui est la moyenne des 3 dernières mesures car 
la réaction est certainement achevée dès la 210° minute et nous 
avons dit d’autre part que nos points avaient tendance à être pla¬ 
cés trop haut. 

Les valeurs de K' avec 0,80 sont alors : 


Temps. 

14,5 

1 

VS 

00 

(M 

31 , 5 

5.8,, r 1 

69,5 

150 

.. 

K lo *0 «,*>«)• 

. b ■ mtr • 4 • à J - * * i à. , v ( 4 1 « 4»- * 1 


■BBb 






Moyenne 

%• 


K' = 0,0100 



a 



Discussion. — Tandis que l’isomère p ne donnait que de l'oxyde 
volatil, il nous reste donc ici, au bout d’uq temps très grand; un 
corps fixe capable d’absorbçr le brp(ne f 
3 hypothèses permettent d’expliquer cette différence : 

hypothèse. — Il y aurait équilibre entre le glycol a, l’eau et 
l’oxyde ; la limite serait atteinte pour 4 de glycol contre 4 d’oxyde. 

Dans ce cas la courbe de déshydratation aurait bien la forme et la 

« 

représentation analytique précédente. Cette hypothèse est pen 
plausible car nous avons en effet en présence au début 1830 molé¬ 
cules d’eau contre une de glycol ; dans le cas d’un équilibre, cette 
proportion serait favorable à l’hydratation totale de l’oxyde. 

i* hypothèse. — La variété a donnerait lieu à 2 réactions simul¬ 
tanées : 

Glycol = eau -- oxyde 

et glycol =■ eau f l’alcool (CH 3 )* = COH-CH^CH-C(CH 3 )=CH 2 

L alcool diéthylénique bouillant vers 160° ne serait pas entraîné 
par la courte ébullition sous vide : les doubles liaisons que noua 
constatons & la fin seraient celles de çet alcool qui existeraient 
dans la proportion de Q,*Q parties en glycol total puisqu’il absorbe 
4 fir, 

La représentation analytique s’accommode de cette hypothèse, 

En appelant K\ et K' 2 les 2 çoefficients de vitesse, % et y les quan- 
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tités d’oxyde et T d’alcool à un instant donné, à la quantité de glycol 
au début, on a : 


clæ 

dt 



+ y)] 




— (x + rO 





\ 






et finalement : 

log fl - 

\ 



- ( K' f + K'j) t 






K ' 2 = 0.0100 


Nous verrons plus loin que cette hypothèse n’est pas exacte, pa> 
totalement fausse cependant et que la 2® réaction a lieu avec un 
K' 9 beaucoup plus petit que celui qui serait déterminé ici. 

S ® hypothèse . — La variété a est un mélange ou une combinaison 
de 2 glycols éthyléniques dans la proportion de 4 à i, le 1 ar per* 
dant une molécule d’eau pour donner l’oxyde et le 2® restant intact 
La représentation analytique s’accommode aussi de cette hypo¬ 
thèse. 

Si a est la quantité initiale en glycols, n la portion qui ne se 
déshydrate pas, x la quantité d’oxyde fourni : 



On a ici : 



Vérification de la 5® hypothèse. 

Rappelons l’origine des cristaux a (1). On les obtient dans cer¬ 
taines hydrogénations du tétraméthylbutine-diol. Par dissolution 
du produit de l’opération dans l’éther de pétrole et évaporation 
lente, on obtient un dépôt des variétés a et p que l’on sépare par 
lévigation et triage & la pince. Les cristaux a sont ensuite purifiés 
dans l’éther de pétrole. Tous les essais de cristallisation fractionnée 
dans ce solvant sont restés sans résultat ; ils ont donné une seule 
sorte de cristaux, fines aiguiles fondant toujours» assez mal il est 
vrai entre 74 et 76°, 5. 

Après des tentatives infructueuses dans l’alcool, l’acétate d’éthyle, 
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la benzine, le toluène, nous avons obtenu des résultats positifs en 
dissolvant simplement nos cristaux dans l’eau. 

10 gr. de variété a ont donc été dissous dans de l’eau chaude ; par 
refroidissement il s'est déposé des cristaux fondant entre 60 et 65°. 
Une dessiccation prolongée et une recristallisation dans l’éther de 
pétrole ont donné des cristaux identiques à la forme p ; c’étaient 
des tables monocliniques et non les fines aiguilles a ; beaucoup 
plus solubles que les cristaux a dans l'éther de pétrole, ils fondaient 
comme p à 69-10° ; leur mélange avec p ne changeait pas le point 
de fusion. 

La variété a est donc un mélange de glycol p avec au moins un 
autre élément. Nous avons cherché celui-ci dans les eaux-mères : 
le résidu de leur évaporation à sec desséché dans le vide sulfurique 
fut traité à 4 reprises par un grand volume d’éther de pétrole 
bouillant ; une portion reste insoluble. De l’éther on retira une 
petite quantité de variété a. 

La portion insoluble fondait à 83-86° ; elle se montra soluble dans 
le toluène bouillant d’où par refroidissement on put retirer 1<^,5 de 
petits cristaux fondant à 100,5-101°. 

En résumé , la variété a n'est pas un corps pur: elle est un 
mélange de glycol p et d'un nouveau corps que nous appellerons 
provisoirement le glycol y- 

Les résultats de l’analyse cinétique s’expliquent alors: c’est la 
portion p qui se déshydrate comme d’habitude et la portion F == 101° 
qui se conserve intacte. 11 nous restait à vérifier ce dernier point. 

Inversement nous avons reproduit la forme a par l'action de 
l'éther de pétrole bouillant sur un mélange p et 7 dans la proportion 
4 pour 1. Par refroidissement nous avons eu les aiguilles feutrées 
très fines habituelles fondant à 14-16° ; leur mélange avec d'autres 
aiguilles a fondait aussi à 14-16°. 

Etude du glycol f fondant à 101°. 

Notre premier soin fut de le produire en quantité notable. 
Poussés par l’idée que cette forme 7 devait être la forme trans, et 
les expériences d’addition d’hydrogène sur la triple liaison nous 
ayant montré ( 1 ) que les mélunges hydrogénants conduisaient 
presque toujours à l’isomère trans, nous avons hydrogéhé le glycol 
acétylénique par l’un de ces mélanges, le sodium et l’alcool. 

11 faut un grand excès de sodium (4 fois la quantité théorique) et 
les rendements les meilleurs sont obtenus avec l'alcool méthylique. 
La solution alcoolique finale longuement traitée par un courant de 
CO 2 , est distillée, au bain-marie, après séparation du carbonate de 
sodium précipité. On évapore à sec dans le vide, puis on dessèche 
dans le vide sulfurique. Le résidu sec est extrait à l'éther de pétrole 
qui n’enlève que des traces de glycol saturé ; l'hydrogénation par 
le sodium ne donne donc pas de glycol p. Une extraction au toluène 
bouillant fournit ensuite des cristaux fondant entre 95 et 99°, une 
2 ° cristallisation dans ce solvant les donne fondant à 101 °, par de 
nouvelles cristallisations, le point de fusion ne change pas. Le ren¬ 
dement est de 30 0 / 0 . 
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Cea cristaux sont identiques au glyeol y résultant de 1a décom¬ 
position de la variété % ; leur mélange avec y ne fait paa ohanger 
le point de fusion, ils permettent aussi de reconstituer la variété a. 

II s’agit tym d’un isomère (CH 3 )*=COH.CH~CH.COH*(CH*)*. 

Sn effet ; 

Analyse. — Matière, 0‘%820 ; H*0, 0,1766 ; CO*, 0,4403. d’oû H t 1Q,8 ; Ç. 
65,9. — Calculé : H, 14,1 ; C, 66,6. 

Dosage par h brome. — Poids o* r ,lài7; BrO’K, 0,236 N 10; S*0*Na% 
0,$Q7N, 3,14; milliatomes de Br, 1,70; poids calculé, 0,122. 

Remarque sur le dosage ; Ce nouveau glyeol fixe plus difficile¬ 
ment et plus lentement le Br que l’iao;nère p ; il faut opérer vers 
40-45° et mettre pendant 15 minutes l’halogène en contact aveç ie 
composé organique. C’est à ce fait que sont dues les erreurs et \gs 

difficultés que nous avions rencontrées dans l’étude du composé a- 


Action des ions H sur le glyeol fondant à lût*. 

Le glyeol fondant à iQl° ne donne pas d'oxyde . — On peut, en 
effet, porter ce glyeol en solution 0,1 n HCl pendant plusieurs 
heures à 50° sans constater l'odeur de l’oxyde qui pourtant nous 
est bien connue et très facile à déceler. 

Si on emploie de l’acide 20 à 30 fois plus concentré A 50°, on 
constate alors que la solution se trouble au bout de quelques 
heures; le liquide prend une odeur tenace qui ne disparaît pas par 
quelques minutes d’ébullition sous vide. Il apparaît ensuite une 
couche supérieure brune qui croît lentement pendant, plusieurs 
jours. 11 y a donc une modification sous l’influence des ions H mais 
elle est très lente. 

Nous avons alors traité à 95°, pendant 8 jours, 25 gr. de glyeol 
en tube scellé, par de l’acide HCl 0,1 n. Au bout de ce temps, nous 
avons extrait à l’éther, séché et distillé d’abord sous un vide 
d’environ 10 cc., puis sous la pression atmosphérique. Nous avons 
obtenu 8 cc. d’un liquide passant à 124-126° puis, entre 145 et 160° 
un liquide odorant mais en trop faible quantité pour être purifié, 
En outre, lu majeure partie de la matière initiale s’était résiqiiiée. 

Le eorps bouillant à 124-126° est, à notre avis, le carbure triéthy- 

lénique car son point d’ébullition, sa 

densité (rf 15 = 0,778) son indice (nj 5 — 1.483) sont bien ceux que 
l’on peut attendre pour ce corps. Nous n’avons malheureusement 
pu en faire une analyse car il s’est transformé en 36 heures d’abord 
en une gelée translucide puis en une corne jaunâtre. Cette rapidité 
de polymérisation est vraisemblablement liée à l’existence des 
trois liaisons éthyléniques doublement conjuguées. La réfraetion 
moléculaire 89,60 présente sur la valeur théorique 37,74 une forte 
exaltation qui confirme la présenoe de doubles liaisons conjuguées. 

La fraction 145-16Û doit contenir l’alcool ^U^C-CH=CH-COH<C^{j 3 

dont le point d’ébullition est sans doute voisin de 155°. 

Il est donc certain que le glyeol y ne donne pas d oxyde. Les 
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it>nS H te déshydratent lai aussi mais très bèritenieht H le départ de 
Verni a lieu entre les fonctions OH et lès CH 3 voisins * 

Conclusion : Détermination de l’architecture moléculaire dès 

glÿcols. 

En réstùné , lés iéomères du tétraméthrlbutènediol se déshv-»- 

¥ & %t 

drateht de façon totalement différente. 

L’isomère fl (f== 70 d »7-71°) donne facilement lieu à la formai 
tiôn d'Un oxyde en chaîne fermée et il ne donne que lui t 
S 4 Le nouvel isomère Y (f— 10i ë ) ne dbnlie pâs du tout d’oéydè; 
il conduit lentement à des composés eii chaîne ouvëfte; 

3* L’ancien isomèté « 74-76°) U’est qu’un pSeiido^isomèrei 

il est une combinaison ou un mélange dans là proportion de 4 par¬ 
ties du l kr pour une du 2°. 

Il est donc évident : 


qrie l'isomère fl èst de configumliôn ris, 
tjne Visomère y est de configuration trans. 

De plus nous remarquerons qUe l’hydrogénation du glycOl acéty- 
iénique par le sodium et l'alcool ne donne que l’isomère tranS alors 
qUe la fixation de â atomes d’hydrogène par le palladium Colloïdal 
n’àvait donné que l'isomère et*. 

Enfin ces résultats font disparaître l'anomalie qui noUs avait 
tant étonnés en abordant ce sujet : un composé trans se cyclisant 
presque aussi facilement qu'un composé cis f fait en contradiction 
avec le schéma de Vant ’Hoff. 

Remarque. — Noué avons Vü que le coefficient de vitesse du 
glyCol p en milieu 0%1 n HCl à 50 ° est K = 0,0108 ; dans la déshydra*- 
tation de la variété a que celui du seul corps qui perd dé l'eau est 
K/= 0,0100. Puisque ce corps est l’isortière fl, K' devrait être égal 
à K ; or ils ne sont que voisins. Il se peut que, en recommençant 
nos mesures sur a, avec l’expérience acquise, nous ayons une meil¬ 
leure Coïncidence. Nous ne levons pas fait; ce qui importe, eh 
effet, ce n'est pas la comparaison dès coefflcleUts de vitesse, mais 
le fait que les modes de déshydratation des isomères sont absolu¬ 
ment distincts. 


Il n’est d’ailleurs pas évident qUe K doive être égal à K'; les 
milieux ne sont pas identiques puisque le sécbnd contient une cer¬ 
taine quantité de glycol trans . Nous avons, en effet, réalisé des 


expériences qui seront relatées dans la 3 e partie et qui montrent 
qué le poidé de glVëôl dî&sôUé a une infîüëncè sur F activité deé 
ions. Ënlin, lés isomèrés fi et a lie softt pas totalement indépehd&htë 
l’UU de l’aUtrë en solution dans l’eau ainsi diië le proUVe là compa¬ 
raison que nous faisons plus loin des solubilités dë a et dë fi. 


Association moléculaire ou solution solide? 


Les propriétés dès cristaux nous paraissaient a priori en favëiif 


d'une solution solide. Il ne semblait, en effet, pas possible qu’une 
combinaison stable pût être détruite par dissolution dans l'eau. 
D’autre part, l'observation de la fusion lente au tube capillaire 
montre qu'elle a lieu éür 2 ou 3 degrés même après de nombreuses 


recristallisations. 
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Toutefois l’étude ultérieure des solubilités indique qu’il doit 
exister en solution un certain degré d’association entre les iso¬ 
mères dont sont formés les cristaux a. Un litre d’eau peut, en effet, 
dissoudre à 17°, 28**,3 d'isomère p ou 43,5 de la variété a. Une solu¬ 
tion saturée de ces derniers cristaux contient 43,5X0,8 = 34^,8 
des premiers elle est sursaturée et pourtant rien n’y précipite; la 
présence de 8* r ,7 de y augmente donc la solubilité de fl. 

Le même phénomène se reproduit en sens inverse dans l’éther de 
pétrole où la solubilité de la variété a est d’environ 4 gr. par litre 
à 17° ; celle de l'isomère y est extrêmement faible ; elle nous a paru 
de beaucoup inférieure aux 0* r ,8 qu’entraînent les 4 gr. précédents. 

L’augmentation de la solubilité d’un isomère en présence de 
l'autre s’explique, en général, par l’existence d’une faculté d’asso¬ 
ciation entre les deux formes. 

L’étude des solubilités conclut donc en faveur d’une combinaison 
de 4 molécules cis avec une molécule trans. L’exemple classique de 
la carnallite montre que par dissolution un tel composé peut fort 
bien être détruit. L’objection initiale ne suflit donc pas à écarter 
l'hypothèse d’une association moléculaire ; comme dans le cas de 
la carnallite, elle n’existera en solution qu’en présence d’un excès 
de l’un des composants. 


Comparaison des architectures cis et saturés, trans et acétyléniques . 

Si l’on examine les schémas tétraédriques des diverses architec¬ 
tures moléculaires, il est évident que la position relative dans 
l’espace des groupements OH est, à très peu de choses près, la 
même dans le couple glycol ds-glycol saturé d’une part, et dans le 
couple glycol frans-glycol acétyléniquc d’autre part. 

La parenté géométrique se traduit chimiquement par des modes 
de déshydratation identiques : le glycol saturé donne très facile¬ 
ment, en effet, sous l’influence des ions H, un oxyde interne saturé : 



bouillant à 116-117°. Henry (6) qui a découvert cet oxyde, avait 
déjà montré qu’il se produisait à froid sous l’influence de l’acide 
sulfurique dilué ; nous l’avons retrouvé à notre tour avec d’autres 
acides, en particulier avec HCl (7). 

Par contre, le glycol acétylénique ne donne pas d’oxyde acétylé- 
nique ; Dupont |8) n’en avait pas trouvé dans l’action de l’acide 
sulfurique à 25 0/0 à l’ébullition. Nous n’en avons pas trouvé non 
plus, mais nous avons constaté que, ainsi que dans le cas de l’iso- 


(6) Henry, C. R ., t. 143, p. 496. 

(7) Les vitesses de déshydratation paraissent de même ordre tant à la 
tempéralure ordinaire qu’à 50” ; mais nous n’avons pas fait de mesures 
sur le saturé; notre proeédé ne s’applique évidemment pas. 

(8) Dupont, Ann. chim ., t. 30, p. 514. 
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mère trans , les ions H et en particulier l’acide HCl conduisent à 
l’alcool - C-COH=(CH 3 ) 2 (ébullition 159-160) et au carbure 

Qjjs^C-C=C-C<£jj 2 (ébull. 123-124) déjà découverts par Dupont 

En outre le départ des molécules d’eau est ici aussi très lent ; à 50°, 
en milieu HCl normal, il faut plusieurs jours. 

Nous trouvons donc dans ces expériences une éclatante confir¬ 
mation des schémas de Van t’Hoff. 

3* partie : Influence de la concentration 

DES IONS H SUR LA CATALYSE. 

Les quelques expériences qui vont être rapportées ont simple¬ 
ment pour objet de montrer quantitativement que cette réaction 
de déshydratation est bien catalysée par les ions H et que leur 
influence est soumise aux lois classiques régissant les hydrolyses, 
celle du saccharose par exemple. 

Nous verrons que la vitesse de réaction n’est proportionnelle à 
la concentration en ions H qu’en première approximation ; comme 
dans le cas des hydrolyses, elle croit plus vite que la concentration. 
Toutes les mesures se* rapportent au glycol cis y bien entendu. 

# 

Expériences en milieu HCl OMIjn à 50°. 


Temps 

lu 

Tempo 

corrigé 

! 

BrO*K 
0,238 s 

S*0*Na* 

0,210 n 

Milli* 
atomes 
de Br 

i- r - 

a 

-“.(■-a 

K 

• 

0 

0 

i 

i ‘ 

cc 

10 

10 

1,85 i 1,87 
1,89) 

1,99 




230 

«28,5 

10 

5,80 

1,16 

0,583 


0,00102 

337 

335,5 

10 

7,10 

0,89 

0,447 


0,00104 







Moyenne.. 

0,00103 


Les concentrations en ions H déduites de la conductibilité sont à 
50°, par interpolation des nombres de Noyés et de ses collabora¬ 
teurs (9) : 


0.091 pour HCl 0,1 n et 0,0097 pour HCl 0,01 n. 

Le rapport des concentrations en ions 11 dans des milieux 


chlorhydriques 0,1 n et 0,01 n est: 


091 


0097 


9,4 ; celui des vitesses 


réaction dans les mêmes milieux est : » - = 10,5. 


00103 


La vitesse décroît donc non seulement plus vite que la concen¬ 
tration en ions H, mais encore que la concentration en molécules 


9) Noybs et ses collaborateurs, Journ . chim . phys . % t. 6, p. 508. 
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entières de HCl. On sait depuis longtemps qu'il en est de même 
pour te? réactiftnp d'iiydrolysa par les ioqs H. 

Expériences en milieu 8 CMH J 0,1 n (4r r ,9 par 1.) à 50". 


TtOW! 

la 

ma 

corrigé 

arOUi 

0,238» 

-g’.T— ■ 

8 ’QW 

0,210 u 

Milli- 
atomes 
de &F 

‘■«T*'".. ,r ‘ * 

! 

1 — - 
? 

- 0 - 9 

^ A 

- » • - • ■ ■ 

K 

0 

f 

10 

9,88 

1,85 

» 

>1 

1» 

41,5 

30 

10 

5,9 

1,26 

0,682 

0,168 

0,0056 

H,5 

50 

10 

6,85 

1,02 

0,559 

0,258 

Q.0Q52 

106,5 

105 

5 

8,37 

0,48 

0,254 

0,596 

0,00565 

181,5 

180 

O 

4,75 

0,175 

0,0045 

1,026 

0,0057 







Moyenne.. 

0,0055 


T vitesse en milieu HCl 0,1 fi _0,01085 

e rappor y j tes{}e en m iii eu SO*H 3 0,1 it 0,0055 


tandis que le rapport des concentrations à 50° est (toujours d’après 


Noyés et ses collaborateurs) 



Ici encore la vitesse croit plus vite que la conccntratian en 
ions. 


Expériences en milieu tartrique Q,lQ2/n (soit 0 y 05i mol. dfocide) 

1 % fplutian n r était pas tqut à fajt 0 , 10 /n car il fallait pour {0 ce. de 
spl\it£pp 6 cc ,7â de pot^se Q,152/n spit par litre Q,051 iqpl. p’acide 

tartrique. 


TaraRs 

lu* 

TfflRP» 

corrigé 

+■ 

BrO*R 

6,233» 

S'O’Nq* 
0,207 n 

■ 

Milli- 

a 

atomes 
(le Br 

1 — - 

a 

- '" g ( i - 0 

K 

0 

» 

10 

2.10 

4 

1,90 

tt 

n 

« —- ^ • * - ■ * • 

n 

m 

i<j6,5 

10 

4,2 


0 . 77 a 

« 

o,np 

0 , 00 Q 6 Ç 

284 

282,5 

10 

5,7 (<?i 

J.n 

0,616 

0,211 

0,00075 f?i 

“ ^ r 

334 

882,5 

10 

5,6 

1,15 

0,605 

0,219 

0,00066 

415 

413,5 

10 

6,60 

0,99 

0,522 

0,288 

0,000685 

» + * • 







Moyenne. 

0,Q0067 
* # 


*1 * - - ^ -- - -- - -— — -— -- - ^ — _ T 

• a # f ■■ * w * * * • ^ # • ■ • - • -• « « * + 

Si on calcule la concentration des ions H d’après la constante de 
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diefibciAtién 9,8.10“* (10) dabs SM solution contenant 0,051 
«lié d'acide taftriqtte on trouve [H] = 0,00665. 

SI on rapporte A la vitesse en solution HCl 0,01 jn, on a : 

Rapport vitesse en milie u HCl 0,01 n 0,00108 

vitesse en milieu 9,1)51 tnol ac. tartrique ““ 0^00^ 
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tnolé- 



et le rapport des concentrations en ions H est 


0,00965 
0,00665 ~ 


Résumé de l'influence de lu concentration en ions. 

Concentration en ions 11. 0,091 0,049 0,00965 0,00665 

K = coefficient de vitesse à 50". 0,01085 0,0055 0,000103 o’ôôô6l 

Rapport *g-. 0,119 0,112 0,105 0,100 



On voit que la vitesse de catalyse n'est qu'A peu près nrooor- 
lionnelle a la concentration en iohs ; pratiquement elle «toit plus 

tin (jtte la ctHHCéntratlon. ^ 


Etude de l'action (Kune solation très peu acide. 

Dans loutès les expériences précédentes, la loi d action de masse 

s appuqtaè très bièn quant au glycol c'est-à-dire que la quantité de 

matière transformée est proportionnelle au poids de matière A 

transformer. Nous nous sommes demandés s’il en était encore de 

même quand la concentration en ions H devient très faible mu- 

rapport A la concentration en glycol. (Il aurait pu ue pas en Au» 

ainsi ; par exemple, dans le cas où la déshydratation serait 

cédée d’une addition de la molécule d’acide ou de ses ions) Noua 

avons trouvé que, lorsque là concentration en glycol est environ 

100.000 fois plus grande que la concentration en ions, la loi d'action 
de masse s'applique encore. 

Expériences : On a pris une solution tampon de phosphates 

1 10) Paul donne à fë°, 9,8. 10* à 76* : 9.OS à 10 s y 10- 4 

RjÉïtt&k & 18* 9,8 Î0‘*. 

Kt>Wrtow et Bossh 9*610* - A 18*. 

K semblé peu varier avec la température. 
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(100 cc. contenant 25 cc. de phtalate monopotassique n/b 24 cc. 
de sonde n/b dont le pn est 6,3 à 25°. On a rempli 3 tubes scellés 
avec 30 cc. de cette solution et des poids variables de glycol ? 
cristallisé ; maintenus dans la même enceinte pendant 165 heures 
à 89°, ils ont été traités, à l’ouverture d’après le mode habituel. 
Les résultats suivants montrent que la loi d'action de masse se 
vériûe encore très bien : 



Poids 
do glycol 

BrO s K 

0,248» 

S*O s Na* 
0,212 » 

Milliatomes 
de Br 

Poids 
de glycol 
restant 

»_. glycol restant 

Glycol initial 

1 

0,164 

20 

9,50 

2,95 

0,212 

0,841 

2 

0,418 

25 

3,30 

5,50 

0,396 

0,829 

3 

0,252 

45 

10,85 

8,85 

0,63T 

< 

* 0,834 

=g= = =.= 


* 


Cette expérience montre en outre, qu’à 89°, l’acidité d'un milieu 
très peu acide n’est pas modifiée par l’addition d’un glycol biter- 
tiaire puisque la vitesse reste constante malgré la présence dans 
le milieu de poids différents du glycol. 

Certaines théories de la valence conduisent à penser que ces 
alcools émettent des ions OH. Nous ne constatons ici aucun effet ; 
mais cela est peut-être dû simplement à l’effet du « tampon ». 


Influence de la concentration en glycol. 

Nous avons essayé de voir si la précision de nos mesures était 
suffisante pour mettre en évidence le caractère basique des atomes 
d’oxygène des fonctions alcool tertiaire. 11 était bien évident 
a priori que dans les milieux aqueux où il nous faut travailler, les 
sels d’oxonium doivent être fortement dissociés, mais la présence 
d’une portion non hydrolysée devait se traduire par une baisse de 
la concentration en ions et par conséquent par une diminution du 
coefficient de vitesse au fur et à mesure que la concentration en 
glycol augmenterait. 

Expérience : On a pris 4 lioles rodées contenant chacune 35 cc. 
d’une même solution HCl 0,285 n, puis on a pesé des portions 
variables de glycol que l'on a ajoutées aux 4 ballons à intervalles 
aussi rapprochés que possible. Les fioles ont été immergées en 
même temps dans l’e&u du thermostat à 30° et après 200 minutes 
les contenus ont été alcalinisés en même temps. 

Les fioles étant placées dans les mêmes conditions, les erreurs 
systématiques sont réduites au minimum. D'autre part, afin d'éli¬ 
miner l’influence de la période trouble du début correspondant à 
l’adjonction du glycol, on a choisi une concentration en acide telle 
que la vitesse de réaction soit lente pendant cette période. L’addi¬ 
tion des molécules d’acide sur les oxhydryles aura son effet maxi¬ 
mum pour un nombre égal de molécules d’acide et de groupement 
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Oïl en présence, proportion réalisée dans la ûole n° la plus 
chargée en glycol : 


Expériences à 30" en milieu HCl 0,28"»//. 


t 

_* 

4M* 

P^ids 

de 

glyrol 

BKPK 

4 Jj® 
/ O 

s 

à® 

Mini- 

atomes 

de Br 

• 

. 

Poids de 
glycol 
restant 

X 

1 — 
a 

proportion 

non 

déshy¬ 

dratée 

1 

- log (t - j) 

1 

K 

1 

0,1135 

6 ( 0,238 

2,2 

0,13 

0,0525 

0,462 

0,336 

0,00168 


0,2560 

10 ) n 

3,4 

1,665 

0,120 

0,468 

0.239 

» 

0,00164 

3 

0,482 

15 J 0,258 

3,2 

3,20 

0 ,231 

0,479 

0,320 

0,00160 

4 

0,712 

25 ) n 

1,1 

4,83 

0,348 

0,489 

0,311 

0,00155 


Ces mesures indiquent une variation dans le sens prévu; mais il 
11 e faut pas se dissimuler qu’elle est très faible. La variation est 
continue et de même sens ainsi que le montre la courbe (fig. 4). 



Poids 


Fig. 4. 


et cette régularité est un signe favorable. Comme nous avons 
cherché à éliminer le plus possible les causes d’erreurs des opéra¬ 
tions antérieures en plaçant toutes les fioles dans les mêmes condi¬ 
tions, la précision est constamment meilleure ici. 

Une autre expérience à 38° nous a donné un résultat du même 
ordre sans toutefois exclure l’hypothèse d’erreurs systématiques, 
imprévus. Nous pensons reprendre ces mesures. 

Dans le cas de l’hydrolyse du saccharose, Ostwa^d, Cohen, etc, 
ont montré que les poids de matière avaient une influence de sens 

soc. cnm., 4* sén., t. xi.vii, 1930. — Mémoires. 13 
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contraire de celle que nous trouvons; mais il s’agissait de très 
fortes concentrations en sucre. 


Influence de la température. 


Le coefficient de température de cette réaction est très grand 
En milieu C1H 0,1 /n nous avions trouvé (l re partie) : 


HCI = 0,01085 


et 


A .o i hci — 0,0018*7 


Une variation de 12® entraîne une multiplication de la vitesse 
par 6. 

De ces deux mesures on peut déduire le coefficient de la loi de 
Van t’Hofî qui nous a servi à calculer la perturbation initiale : 



Pour 30°, le calcul donne A*^ HCl = 0,00053" et on peut prévoir 
qu’en milieu 0,285 HCl on aura À , 5 l f 85HCl > 0,00153; nous avons jus¬ 


tement trouvé 0,00160 pour la teneur en glycol correspondant à la 
teneur habituelle soit environ 0* r ,14 pour 10 cc. 

Pour 89°, le calcul donne A**. 01 HC1 = 0,138 et en milieu de pu = 6,3 : 


A- r » x io-- 

n w»<> 


0,000001. Or, nous avons trouvé en moyenne 0,000008. 


L’accord est donc excellent malgré le grand écart des tempé¬ 
ratures. 

Résumé. 

Nous avons donc trouvé que les deux isomères connus du glycol 
(CH 3 ) 2 -COH-CH=CH-COII-(CH) 3 ) 2 se déshydratent au sein de 
l’eau sous l'iniluence catalytique des ions H. 

L'étude cinétique de cette réaction nous a permis de montrer que 
le composé fondant à 10°,5-10°,1 est l’isomère cis car il donne un ? 
oxyde interne et ne donne que cela; que le composé fondant à 16° 
est une combinaison (ou solution solide) du cis avec l’isomère trans 
dans le rapport 4 à 1 et nous avons réussi à préparer ce dernier 
qui fond à 401°. 

L’isomère trans peut lui aussi se déshydrater très lentement mais 
les molécules d’eau partent entre les groupements OH et les CH 3 
voisins. 

Enfin nous pensons que l’influence catalytique des ions H dans 

la déshydratation du glycol cis peut permettre de déterminer la 

concentration en ions H d'un milieu tout comme les réactions 

d’hvdrolvse du saccharose ou des éthers-sels. 

* 
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N° 21 — La condensation .de la métbyliaobutylcétone 

aveo l'anisaldéhyde (II* communication)* Pbototropie dea 
aemicarbaeonea dea cétonea éthyléniquea? par C* V* 
GHKOROHIU et B. ARWENTIEW. 

(15.12.1929.) 


Daus une récente note (1) nous avons montré que la méthyliso- 
butylcétone donne par condensation avec la benzaldéhyde sous 
l'action catalytique de l’acide chlorhydrique ou de soude, le même 
produit : savoir l’a-benzalméthylisobutyLcétone (I) : 

C 6 H 5 CH=CH. CO. CH 2 . CH. (CH 3 ) 2 < I > 


Isidor M. Heilbron et Fr. Irving (2) ont confirmé ce fait et ont 
apporté une nouvelle preuve que le produit a la constitution par 
nous attribuée. 

£n efl’et en condensant sous l’influence de Thydroxyde de sodium 
la benzaldéhyde avec l’étber de l’acide isopropyl-acétoacétique ils 
ont obtenu l’acide f-benzylidène-a-isopropylacétique (formule 11) : 


Ce H 5 CH-CH.CO.CH. COOH 

CH. (CH 3 ) 2 



qui par chauffage avec du enivre en poudre fut transformé en sty- 
rylisobntylcétone (formule 1), identifiée avec la notre sous forme de 
semicarbazone. 

Nous nous proposons d'étudier si la méthylisobutylcétone en se 
condensant avec d’autres aldéhydes sous l’influence de l’acide 
chlorhydrique ou de la soude donne le même produit. 

Dans la présente note nous consignons les résultats obtenus avec 
l’anisaldéhyde. 

En condensant l’anisaldéhyde avec la méthylisobutylcétone sous 
l'influence de la soude nous avons obtenu l’anisalméthylisobutylcc- 
tone (111) : 

CH 3 OC 6 H 4 .CH-CH. CO. CH 2 . CH. (CH 3 ) 2 11 \ ) 

et lors de la condensation acide, le produit prépondérant est le 
même. 

Par suite de même en ce cas la condensation a lieu de préfé¬ 
rence au groupement méthyliqiie de la cétonè. 

Dans le mémoire précédent nous avons noté que la semicarba¬ 
zone de lVbenzalméthylisobutylcétone sous l’influence de la lumière 
diffuse devient jaune et par exposition aux rayons solaires se 


11 ) C. V. Gebohmiii a. B- Arwbntibw : Ueber die Kendensation von 
Methylisobutylketan mit Bensaklebyd, </. f. perakt. Ch., 4928, t. 118 
p. 245. 

(2) Isidor M. JIamuumc and Fr. Iavixo, Stvrylpyrylium Sait*, Chem. 
Soc., 1929, p. 936. 
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un; 


décolore. Elle présente le phénomène de « phototropie inverser ■*. 
observé pour la première fois par 1. Heilbron et YVillson (3). 

Du premier moment même, nous avons pensé à caractériser les 
cétoues a-éthyléniques (1) par le changement de couleur de leurs 
semicarbazones à la lumière, vu que celles des eétones y (IV 
demeurent incolores. 


C C H :> CH - G-CO. R' 

R 



Eu effet ou trouve dans la littérature beaucoup d'exemples de ce 
genre parmi lesquels nous citons : 

La semicarbazone de l’a-benzalpropylcétone (4) P. F. 150° aiguilles 
jaunes. 

La semicarbazone de la ^-benzalpropylcétone (4) P. F. 270° sans 
indication de la couleur. 

La semicarbazone de l’a-benzalméthvlnonylcétone (5) P. F. 121*, 
aiguilles faiblement jaunes. 

La semicarbazone de la ji-benzalméthylnonylcétone (5) P. F. 130% 
feuillets blancs. 

Les semicarbazones a et p de l’oxyde de mésityle (6) (V). 

(CH 3 > 2 C=CH. C. (= N. NO. CONH 2 )CH 3 1 V 


sont incolores tandis que beaucoup des semicarbazones des 
cétoues a deviennent jaunes sous l’influence de la lumière, coDitne 
par exemple la semicaibazone de la 3.4-diméthoxystyrylcé- 

tone (VI) (7). 



CH. C-CH 3 


N.NH.CO.NH 2 


v yO CH 3 

cl ch* 



En vue de vérilier ceci nous avons préparé pour la première fois 
les semicarbazones des eétones : 


% (VII) et (VIII) anisalméthyléthylcétone, 
a (IX) et Tf (X> benzalméthyléthylcétone. 

CH*.O.C«H 4 CH=CH.CO.CH*.CH 3 

CH 3 .0. C H ‘CH. C-CO. CH 5 

CH 3 


• VII; 
(VIII* 


3 j Chem. Soc., t. 105, p. 2829. 

4) C. Harribs et P. Brombbrgkr, D. ch. G., 1902, t. 35, p. 308*. 

(5) M. Scholz et V. Mbybr, D. ch. G ., 1908. t. 43, p. 1801. 

(f>) Heilbron et Willson, Central Illatt , 1913, t. 1, p. 2022. 

7) R. Dickinson, I. M. Heilbron et F. Irving, Chem. Soc., 1927, p. t8*s 
et Central Blatt , 1927, t. 11, p. 1825. 
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CW *. CH=CH. CO. CH 2 . CH 3 
C H *. CH - C-CO. CH 3 


CH 3 




1 


*‘t uous avons constaté que les semicarbazones des cétones a (Vil 
1 \) jaunissent à la lumière, et sont par suite phototropes, tandis 
que celles des cétones y (VIII et X) ne le sont pas. 

D’autre part H. Stobbe et K. Bremer (8), dans un mémoire sur la tau* 
tomérisation des semicarbazones des chalcones, montrent que seule¬ 
ment les semicarbazones des cétones éthyléniques de type Ar.CH : 
CH.CO.H sont susceptibles d’une isomérisation photochimique; 
or à ce type appartiennent les cétones a provenant par condensa¬ 
tion au groupement méthyle des méthylcétones. 

La semicarbazone du produit obtenu lors de la condensation de 
la méthylisobutylcétone avec l’anisaldéhyde est phototrope et par 
conséquent la cétone éthylénique doit avoir la structure III. 

En ce qui concerne la phototropie des semicarbazones par nous 
étudiées dans ce travail, nous sommes arrivés aux résultats sui¬ 
vants : La semicarbazone de l’a-benzalméthvlisobutvlcétone tXh 

!• / 

incolore au moment de la formation, 

C 6 H 4 . CH -CH. C(CH 2 . CH. (CH 3 ) 2 )=N. NH. CO. Nil- XI» 


donc de forme y, d’après la nomenclature de I. Heilbron et Will- 
son (H), jaunit sous l’influence de la lumière diffuse en donnant la 
forme p (jaune), qui sous l’action des rayons solaires ou par recris- 
lallisation dans l’alcool redevient incolore : 


y semicarbazone 


lumière diffuse 

-V 

^ — 

recristallisation 
à la lumière solaire 


p semicarbazone 


La semicarbazone de l'a-anisalméthylisobutylcétone incolon* 
(forme y) devient jaune intense lorsqu’on l’expose à la lumière 
diffuse et ne se décolore pas sous l’action de la lumière solaire. 
Kl le se décolore par recristallisation : 

, lumière . 

y semicarbazone - y- £ semicarbazone 

«incolore) <—-———:- (jaune intense) 

cristallisation 


La semicarbazone de lVbenzalméthyléthylcétone est incolore, 
Après séjour prolongé à la lumière diffuse elle prend une teinte fai¬ 
blement jaune qui se conserve lorsqu’on l’expose à la lumière 
solaire. 

I^a semicarbazone de la y-benzalméthyléthvlcétone est incolore et 
n’est pas influencée par la lumière. 


R- H. Stobbb et K. Bremer, J. f. prakt. Ch. y 1929, p. 128, 241 
9 Chem. Soc., 1912, t. HH, p. 1482; 1918, t. 108, p. I^i. 
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La semicarbazone de l’a-anisalméthyléthylcétone d’abord inco¬ 
lore prend immédiatement une coloration jaune intense (forme P) 
qui se conserve après qu’on l’ait exposée à la lumière solaire. 

Cette forme jaune par chauffage à une température voisine du 
point de fusion se décolore (thermotropie). 

Par recristallisation deux ou trois fois répétées oette forme J 
passe à la forme ? incolore : 


■y semicarbazone 
(incolore) 


lumière 



■< 


cristallisations répétées 
ou chanflage au voisinage 
du point de fusion 


p semicarbazone 
(jaune intense) 


Nous avons fait des essais sur l'action du méthylate de soude 
sur les semicarbazones ci-dessus mentionnées dans les conditions 
indiquées par H. Stobbe et K. Bremer (10). Nous avons constaté 
que seulement les semicarbazones provenant des «-cétones se 
colorent en jaune par lo méthylate et se décolorent par addition 
d’acide acétique ou chlorhydrique, tandis que celles des cétones 7 
ne subissent aucun changement de couleur. 

Les essais au perchlorure de fer, faits dans les conditions de 
Stobbe et K. Bremer nous ont conduits aux mêmes résultats. Les 
semicarbazones des cétones a se tautomérisent beaucoup plus 
facilement que celles provenant des cétones 7, en donnant des colo¬ 
rations intenses. 

Le tableau ci-dessus résume les résultats observés en traitant 
les semicarbazones avec le méthylate de sodium i0* r ,01 semicarba¬ 
zone dissous dans S cc. d'alcool métbylique et 30 gouttes de méthy¬ 
late contenant 4 gr. de sodium dans 100 cc. d'alcool) et le perchlo¬ 
rure de fer (O* 1 *,01 semicarbazone dans 6 cc. d’alcool -f- 40 gouttes 
d'une solution alcoolique contenant 0* r ,024 FeCl 3 ) : 


Partie Expérimentale. 

A) an.AnUnlméthyliaobutylcétone (formule /II). 

Condensation alcaline . 

1 gr. d’anisaldéhyde, fraîchement distillée, et S gr. de méthyliso- 
butylcétone sont dissous dans 34 cc. d’alcool à 9(3 0 0 et à cette 
solution on ajoute 4 cc. d’une solution de soude à 10 0/0. 

Le mélange réagissant est abandonné à la température ordinaire. 
Après trois jours on ajoute un excès d’eau à la solution alcaline, 
on la neutralise avec de l’acide oxalique et on l’épuise à l’éther. 
L’extrait éthéré laisse déposer après l’évaporation du dissolvant 
9 gr. d’un produit demi-solide. 

Une petite portion de ce produit séchée sur une plaque poreuse 

fond à 40°-4o°. 

On distille le produit demi-fluide dans le vide (P. éb. 190-191° 


(10) Lac . cit. 
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sous 12 mm.) et on le cristallise dans de l’alcool. Feuillets minces 
jaunâtres fusibles à 46°. 

Analyse . — Subst., 0*%1784; 0* P ,5012 CO 1 ; 0*%1302 H f O. — Calculé pour 
C'WO* : C 0/0, 77; H 0/0, 8,20. — Trouvé : C 0/0, 76,82; H 0/0, 6,17. 

La cétone se dissout dans l'acide sulfurique avec une coloration 
jaune-orangé. 

Dibromure. — L’a-anisalméthylisobutylcétone donne par addition 
de brome en solution de sulfure de carbone une dibromure cristal¬ 
line, qui après recristallisation dans la ligrolne se présente en 
aiguilles brillantes fusibles à 115° avec dégagement d’acide brom- 

hydrique. Se décompose par dissolution dans l’alcool de même 
avec dégagement d’acide HBr. 

Analyse. — I. Subst., 0* p ,l57ü; 0* P ,1548 BrAg. — II. Subst., 0* tr ,1794 : 

0 £ M77y BrAg. — Calculé pour C^H'^Br* : Br 0/0, 42,80. — Trouvé* 
Br U/0, I. 41,92; II. 42,20. 

La ^-semicarbazone de 1%-anisalméthylisobut) Icétone CH 3 .0. 

C"H % .CH : CH.C( : N.NH.CO.NH 2 )CH 2 .CH.(CH 3 ) 2 estpréparée dans 

les mêmes conditions que la semicarbazone de l’a-benzalméthyl- 
isobutylcétone (11) en prenant 0* r ,5 de cétone, 0^,26 de chlorhy¬ 
drate de semicarbazone et 0<ry24 acétate de potassium. 

Le produit incolore séparé après 24 heures et recristallisé dans 
l'alcool fond à 155-158°. 

Analyse — Subst., 0^,1986 ; 0« p ,4760 CO*; 0*M312 H*0. — Calculé pour 
C u H M O f N* : C 0/0, 65,45; H 0/0, 7,6. — Trouvé : C 0/0, 65,36; H 0/0,7,4. 

Les cristaux incolores jaunissent immédiatement à la lumière 

diffuse et ne se décolorent pas par exposition aux rayons solaires. 

Condensation j)ar l acide chlorhydrKjae . — Hans un mélange 

équimoléculaire d’anisaldéhyde (9 gr.) et de méthyl isobutylcétone 

5) refroidie à 0 ° on introduit un courant de gaz chlorhydrique 

jusqu’à refus. La liqueur est ensuite abandonnée à la température 
ordinaire pendant 3 jours. 

Au bout de ce temps on verse le produit de la réaction dans l’eau, 

on lave à l’ammoniaque et on l’épuise à l’éther. L’extrait éthé ré 

est distillé dans le vide. Entre 130-140° sous 10 mm., il passe un 

d’aldéhyde anisique qui n’a réagi et vers 180-190° une huile qui 
cristallise dans un mélange réfrigèrent. ^ 

Les cristaux souillés de traces d huile après séchasse sur Dtaoue 
poreuse fondent à 40°. # P 4™ 

Sous 1 action du brome le produit obtenu par condensation acide 
donne outre la dibromure à p. L 115° (identique à celle de l’a-ani- 
salméthylisobutylcétone) une petite quantité d’huile. Le chlorhy¬ 
drate de semicarbazide donne une semicarbazone à p. f. 155-157° 
identique à celle obtenue avec l’a-anisalméthylisobutvlcétone et par 

hydrolyse régénère cette cétone à p. f, 46°. Le point de fusion du 

mélangé des deux cétones obtenu par condensation acide (après 

1 hydrolyse de la semicarbazone) et alcaline reste complètement 
inchangé 

(II) C- A • Ghkorghiu et B. Arwentikw, J. f. prakt. Ch. % 118, p. 219 . 
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Les eaux-mères de la semicarbazone laissent déposer une petite 
(fuantité (indosable) d’un produit incolore à p. fl 186-188°, qui ne 
Hubil aucun changement à la lumière. Il est très probable que dans la 
condensation acide à côté de la cétone « il se fdrme aussi en petite 
cjuantité de la cétone 7 et le produit à p. 1 . 186-188° ne saurait être 
que sa semicarbazone. En effet les semicarbazones des cétones ? 
tondent à une temp. plus élevée (tableau ci-dessus h 

Ri Semicarbazone de V%-benzalméthyléthylcètone . 

C 6 H>. CH=CH. C( C 2 H\» -N. NH. CO. NII 2 

LVbenzalméthyléthylcétone a été préparé d'après les indications 
de C. Harries et H. Muller; avec la seule modification que la 
condensation a eu lieu en solution alcoolique aqueuse. 

Pour préparer la semicarbazone on dissout t gr. de cétone dans 
S*> cc. d’alcool à 96 0/0 et à cette solution on ajoute 1^,4 de chlor¬ 
hydrate de semicarbazide et U r ,8 d’acétate de soude dissous dans 
10 ce. d’eau. 

Les cristaux aciculaires incolores séparés après 24 heures et 
cristallisés dans l'alcool fondent à 173°. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1624; 26“,9 N 4 (20®, 756 mm.). — Calculé pour 
CWHMP : N 0/0, 19,85.— Trouvé : N0/0,19,03. 

Après séjour prolongé à la lumière diffuse elle prend une nuance 
faiblement jaune qui se conserve quand on l’expose au soleil. 

C) Semicarbazone de la y- benzalméthyléthylcétone ). 

C 6 H 3 CH=Ci CH 3 1 N. NII. CO. Nil 2 



La benzalméthyléthylcétone a été préparée d'après la méthode de 
llarries et Mûller (12) par condensation sous l’action de gaz chlor¬ 
hydrique. 

Ou obtient la même cétone aussi par condensation sous l’action 
de l'acide sulfurique. La semicarbazone, préparée de la même 
manière que son isomère provenant de la cétone a, se présente eu 
cristaux incolores à p. fl. 204° (dégagement gazeux). Elle ne subit 
aucun changement sous l’action de la lumière même après plusieurs 

mois. 

Analyse . — Subst., 0* f ,1500; 0« r ,8648 CO*; 0* r ,0903 H*0. — Calculé pour 
C ,! H°O.V : 0/0, 66,3; H 0/0, 6,9. — Trouvé : C 0/0, 66,3: N 0/0, 6,7. 

I> %-Anisalméthyléth) Icétone CH 3 O.C r H*.CH : CH.CO.C 2 H 3 . 

Cette cetone fut préparée pour la première fois par Kenje Iwa- 
moto (il) en condensant l'anisaldéhyde avec la méthyléthylcétone 
par Faction de la soude en solution aqueuse. Nous avons opéré en 
solution alcoolique. 

12. D eh. G. f 1C02, t. 35, p. ffrfi. 
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<3^,6 d'aldéhyde anisique et de méthyléthylcétone «ont dis¬ 
sous dans 10 cc. d’alcool (96 0/0) et & cette solution on ajoute 8 cc. 
d'une solution aqueuse de soude & 10 0/0. 16 heures après il se 
se sépare une huile et une petite quantité d'une substance solide 
et incolore. 

On décante ou làve le résidu & l'éther et on cristallise dans 
l’alcool, p. f. 191°. Ce produit pourrait être un dimère, dont la for¬ 
mation est fréquente lors de la condensation réalisée en solution 
alcoolique (18). 

Analyse. — Subst., 0« r ,0928; GO*, 0« e ,2569; H‘0, 0« r ,058. — Calculé pour 
(C“H u OV : C 0/0, 75,8; H0/0, 7,4. — Trouvé : C 0/0, 75,49; 7,45. 

On verse la solution alcoolique débarrassée du produit solide 
dans de l’eau, on le neutralise avec de l’acide oxalique et ou dis¬ 
tille l’huile séparée dans le vide. 

Entre 182*185° sous 10 mm. passe une huile qui cristallise par 
refroidissement. P. f. 59°, identique & celui indiqué par Kenje et 
I wamoto. 

La semicarbazone f, CIPO.C«H*CII : CH.C.(: N.NH.CO.NH)C 2 H 5 . 
préparée d’après la technique ci«dessus indiquée, incolore au 
moment de la formation jaunit immédiatement & la lumière 
(forme f). P. f. 172°. Elle se décolore par chauffage près du point 
de fusion. 

Analyse. — Subst., 0« p ,1320; 19 00 ,9, N* (20°,8, 748“",5). — Calculé pour 
C^H^CPN* : N 0/0, 17. — Trouvé : N 0/0, 17.1. 

E) y-Animlméthyléthylcétone , CH 3 O.C 6 H 4 CH : C-CO.CIP 

CH 3 

Nous avons obtenu cette cétone par la méthode indiquée par 
Kenje 1 wamoto (14) en saturant avec du gaz chlorhydrique un 
mélange équimoléculaire d’aldéhyde anisique et de méthyléthylcé¬ 
tone. On décompose avec de l’eau le chlorhydrate cristallin formé 
après 8 jours, on neutralise avec une solution de la soude et on 
distille dans le vide l’extrait éthéré. Eb. sous 10 mm., 168-110°, 1 
P. f. du produit séché sur plaque poreuse 28°, identique à celui 
indiqué par Iwamoto. 

La semicarbazone 

CH a O. Cm»CB =OC(CH 3 )=N. NH. CO. NH 2 

CH 3 

préparée comme dans les cas précédents se présente en feuillets 
blancs fUsibles & 201° avec dégagement gazeux. 

Analyse, — Subst., 0 |r ,1014 ; 15^®,8 N* (21 % 788 mm.). — Calculé pour 
C ,3 H‘ 7 0*N* : N 0/Q< 17. — Trouvé : N 0/0, 17,11. 

Elle n'est pas influencée par la lumière. 

(13) Bull. chem. Soc. Japan , t. 8, p. 51 ; Centrai Blatl ., 1927, p. 2927. 

(14) Hbilbron et Fr. Irving, Chem. Soc, t 1929, p. 931. 

(15) Central Blatt. 1927, t. 1, p. 2730 indique pour cette substance le 
p. éb. 278-281° sous 12 mm. probablement par une faute d’impression. 
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En attendant que de nouvelles expériences en cours viennent 
compléter les résultats ci-dessus consignés! nous adressons à 
M. le professeur A. Obregia les remerciements les plus chaleureux 
pour le bienveillant intérêt qu'il nous témoigne ainsi que pour les 
moyens mis à notre disposition. 

Laboratoire de Chine organique de l'Université de Jassy. 


N° 22. — Préparation des amines primaires et secondaires 
par catalyse ; par MM. A. GUYOT et M. FOURNIER. 

(9.12.192? ) 

La préparation des amines, par condensation catalytique de 
l’ammoniac avec les alcools les plus divers, a été décrite en 1910 
par Sabatier et Mailhe (1) au cours de leurs belles recherches sur 
l'emploi de la catalyse en Chimie organique. 

La réaction s'elfectuant avec élimination d’eau, ces savants se 
sont naturellement adressés aux catalyseurs de déshydratation 
proprement dits, alumine, thorine, oxyde bleu de tungstène etc., ou 
à des catalyseurs mixtes, catalyseurs de déshydratation et d’hydro¬ 
génation, tels que l'oxyde titanique, la zircone, l’oxyde chromique, 
l'oxyde bleu de molybdène, etc., dont ils expliquent l'intervention 
par la formation transitoire entre l’oxyde et l’alcool d’une sorte 
d’éther-sel qui réagirait ensuite sur l'ammoniac comme dans la 
méthode classique de Hofmann. 

Avec de la thorine et un alcool forménique, par exemple, il se 
formerait tout d'abord un « thorinate » : 

<i) 2 (OH 2 * + «OH) + ThO 3 = HK) -f ThO (OOH*« + 'V 

qui régénérerait la thorine au contact de l'ammoniac et donnerait 
l'amine primaire correspondante : 

(2) ThOCOC-H*» + «; 2 + 2NH 3 = IPO + ThO 3 + 2 (C»H** «NH 2 ) 

Or. au cours de recherches qui avaient un tout autre but à l’ori¬ 
gine, nous avons reconnu que les métaux catalyseurs d'hydrogé¬ 
nation proprement dits tels que le nickel, le cobalt, le cuivre, etc. 
peuvent remplacer dans ces préparations les catalyseurs de déshy¬ 
dratation préconisés par Sabatier et Mailhe, et cela très avantageu¬ 
sement parce que travaillant à température beaucoup plus basse et 
évitant toute formation de carbure éthylénique aux dépens de 
l’alcool. 

H ne saurait plus être question ici de la formation transitoire 
d’un éther-sel comme dans la méthode Sabatier et Mailhe puisque 
nous avons affaire à des métaux proprement dits et nous expli¬ 
quons le mécanisme de la réaction par un processus qui peut 
s’analvser comme suit : 

V 

Sous l'influence du catalyseur l’alcool se transformerait d’abord en 

(1) P. Sabatier et Mjuijle, C. R., 1909, t. 148, p. 898; C. /{., 1911, L 153, 
p. 160 ; C. R ., 1911, t. 153. p. 1204. 
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aldéhyde (ou en cétone') par déshydrogénation (équation 3), laquelle 
réagirait aussitôt sur l'ammoniac ou l'amine mise en œuvre pour 
douner une aldimine (ou une cétimine) simple ou substituée (équa¬ 
tion 4) qui conduirait à la base nouvelle par fixation de l’hydrogène 
libéré dans la première phase (équation 5). 

Le processus de la réaction pourrait donc s’écrire : 

(3) R.CH 2 OH = RCHO + H 2 

(4.) R.CHO + R'.NH 2 = R.CH=N.R' + I1 2 0 

(ô) R.CH=N.R' -- H 2 = R.CH 2 .NH.R' 

avec la réaction globale : 

(6) R.CH J OH -1- R'.NH» = R.CW.NH.R' + H j O 

# 

Le dédoublement de i alcool (équation 3), qui en l'absence d’amine 
serait limité par la réaction inverse, se poursuivrait ici jusqu'à 
transformation totale puisque deux des facteurs de l'équilibre dis¬ 
paraîtraient au fur et à mesure de leur formation conformément 
aux équations 4 et ô. 

A l’appui de cette interprétation, disons de suite qu’il nous a été 
possible, dans certains cas, de saisir en cours d’opération les aldé¬ 
hydes ou les cétones dont nous admettons la formation intermé¬ 
diaire. 

Pour préparer les amines par notre procédé, il snfflt en principe 
de faire passer sur une traînée de nickel chauffé vers 160*200° un 
mélange de vapeurs d’alcool et d’ammoniac ou d’une base primaire 
quelconque; mais la production est assez faible et il est bien pré¬ 
férable, lorsqu'on n’est pas limité par des pressions excessives, 
d'opérer en phase liquide dans un autoclave muni d'un agitateur 
énergique. On sépare ensuite par une simple distillation l’amine 
nouvelle de l'eau formée dans la réaction et des matières premières 
qui n’ont pas réagi et qui peuvent, sans autre purification, servir 
pour une nouvelle opération. 

La température a une influence prépondérante sur la marche de 
la réaction et doit être déterminée dans chaque cas particulier en 
raison de la nature des produits qu'on veut obtenir : à 150°, par 
exemple, avec l'ammoniac et le cyclohexanol il ne se forme prati¬ 
quement, en autoclave, que de la monocyclohexylamine tandis 
qu'à 190° on obtient presque uniquement que de la dicyclohexyl- 
amine. 

Comme il était facile de le prévoir, le nickel peut être remplacé 
dans toutes ces préparations pas l'un quelconque des métaux 
communs (cobalt, cuivre, fer, etc.) connus comme catalyseurs 
d'hydrogénation ; cependant le nickel semble plus particulièrement 
indiqué et c’est avec ce métal que nous avons effectué la plupart 
de nos essais. 

Lorsqu’on opère en autoclave la quantité de catalyseur à mettre 
en œuvre peut être minime ; il est toutefois avantageux, pour 
abréger la durée de l’opération, de travailler avec un large excès 
de catalyseur, soit environ 5 à 10 0/0 du poids de l’alcool ; il n’eu 
résulte aucune dépense supplémentaire, le même catalyseur pou- 
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vant servir pour un grand nombre d'opérations, du moins lorsqu'on 
emploie des produits suffisamment purs. 

Puisque uos amines résultent de l'hydrogénation d'aldimines ou 
de cétimines, nous ne pouvons obtenir, du moins en principe, que 
des amines primaires ou secondaires ; de fait nous n’avons jamais 
rencontré de bases tertiaires au cours de nos recherches et Migno¬ 
nne (2) n’en a pas davantage signalé la formation dans la mise on 
œuvre de son intéressant procédé de préparation des amines par 
hydrogénation d’un mélange équimoléculaire d'ammoniac et d’aide- 

bvdes ou de cétoues. L'obtention de bases tertiaires, formées 
• * 

en vertu d'un mécanisme différent et facile à concevoir, n’est 
cependant pas exclue d'une façon absolue puisque Skita et Keil (3) 
ont obtenu ces bases en quantité abondante par hydrogénation 
d'uu mélange d’ammoniac et d’aldéhyde en présence de platine col¬ 
loïdal ; ce n’est, pensons-nous, qu'une question de température et 
de catalyseur. 

Un premier avantage de notre méthode réside dans ce fait que 
les catalyseurs métalliques travaillent à température beaucoup plus 
basse que les catalyseurs de déshydratation ; on évite ainsi toute 
altération de l'amine et toutes complications de réaction qui en sont 
la conséquence. 

Mais l'intérêt principal de la méthode est dû à ce que les cata - 
lyseurs métalliques n’ont aucune tendance à donner aux dépens de 
l’alcool mis en œuvre de ces carbures éthyléniques dont la forma¬ 
tion est presque inévitable avec les catalyseurs de déshydratation. 
I^es rendements seront donc en général plus élevés et les traite¬ 
ments plus simples. 


Partie expérimentale. 

Cyclohe.cylamine . — On introduit dans un autoclave muni d'uu 
agitateur énergique (appareil » Le Cataiytic •) 750 gr. de cyclo- 
hexanolet 75 gr. de nickel obtenu par réduction à 300° de son oxyde 
et on sature à froid et sous pression le liquide de gaz ammoniac eu 
reliant l’appareil à un tube d’ammoniac liquéfié et faisant fonc¬ 
tionner l’agitateur. La saturation terminée, on isole la bombe 
d’ammoniac et chauffe le contenu de l’autoclave à 150° en conti¬ 
nuant à agiter ; la pression monte à 20 kilos. 

Un maintenant la température constante, on observe une absorp¬ 
tion rapide d'ammoniac et la pression tombe bientôt au-dessous de 
15 kilos. On laisse refroidir, sature comme plus haut par une nou¬ 
velle quantité d’ammoniac et réchauffe le liquide à 150°. La pres¬ 
sion monte de nouveau à 20 kilos pour descendre plus lentement 
au-dessous de 15 kilos, la température étant toujours maintenue à 
150°. Après une troisième charge d’ammoniac, l'opération peut être 
considérée comme pratiquement terminée car la chute de pression 
devient très lente. 

On laisse refroidir, sépare par décantation et filtration le nickel 
qui a conservé toute son activité et peut servir pour une nouvelle 

(î) Mignonac, C. R. % 1921, t. 172, p. 223. 

■3) Skita et Kbil, D. ch. G., 1928, t. 61, p. 1«> S 2. 
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opération, additionne le filtrat d’acide sulfurique étendu jusqu’à 
réaction faiblement acide et le soumet à l’entraînement à la vapeur. 
On récupère ainsi 260 gr. de cyclohexanol qui ont échappé à la 
réaction et peuvent rentrer, sans autre purification, dans une nou¬ 
velle préparation. La solution sulftirique des bases est alors rendue 
alcaline par une quantité de soude équivalente à la quantité d’acide 
sulfurique mise en œuvre et de nouveau entraînée à la vapeur. Le 
mélange d’amines distille rapidement et il ne reste bientôt plus 
dans le ballon que quelques gouttes d’une huile incristallisable, 
insoluble dans l’eau et en quantité trop faible pour pouvroir être 
identifiée avec certitude (4). Le liquide d’entraînement est addi¬ 
tionné largement d’une lessive de soude concentrée ; le mélange 
d’amines, primitivement soluble dans l’eau, au moins partielle¬ 
ment, s’insolubilise et vient surnager sous forme d’un liquide inco¬ 
lore qu’on récolte par décantation et sèche sur de la potasse solide. 
On obtient ainsi 410 gr. d'un produit dont 92 0/0, soit 432 gr. dis¬ 
tillent entièrement & 134° sous la pression atmosphérique et sont 
formés de cyclohexylamine pure. 

Le résidu de la distillation, traité à part, fournit encore une 
dizaine de grammes de monocyclohexylamine ; le reste, soit environ 
25 gr., est constitué par la dicyclohexylamine. 

Au total, sur 750 grammes de cyclohexanol mis en çeuvre, 490 
sont entrés en réaction et ont donné 442 gr. de cyclohexylamine, 
soit un rendement de 91 0/0. 

Le mode de traitement que nous venons de décrire a l'avantage 
de séparer tous les termes de la réaction, mais il est un peu long ; 
en pratique il suffira de soumettre à la distillation fractionnée le 
contenu de l’autoclave pour isoler la cyclohexylamine presque pure ; 
ce mode de traitement est d’ailleurs le seul possible avec certaines 
amines, trop péniblement entralnables à la vapeur d'eau, que nous 
rencontrerons plus loin. 

11 n’est même pas nécessaire d’isoler en substance le cyclohexanol 
utilisé pour cette préparation; on peut se contenter de charger 
l’autoclave de phénol et de catalyseur, d’hydrogéner le phénol en 
phase liquide par la méthode de Brochet et, l’hydrogénation ter¬ 
minée, de remplacer l’hydrogène par de l'ammoniac sous pression ; 
une simple rectification du contenu de l'autoclave fournit la base 
dans un état de pureté suffisant pour la plupart des emplois. 

Dicyclohexylamine . — La dicyclohexylamine se prépare et s’isole 
exactement comme la monocyclohexylamine avec cette différence 
qu'il faut opérer & 190° lors de l’auiiaation. On l’obtient encore en 
faisant agir & i 80-190° le cyclohexanol sur la monocyclohexyl¬ 
amine. 

Dans les deux cas le produit obtenu est très pur et le rendement 
atteint facilement 95 0/0. 

Cycloheæylaniline. — En remplaçant dans la préparation de la 

(4) Ces huiles, qui se forment d’ailleurs en quantité minime, semblent 

résulter de la condensation de la cvclohexanone sur elle-même sous 
l'influence de l'ammoniac, condensation suivie d'une hydrogénation et 
d’une amination plus ou moins avaneée. - 
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cyclohexylamine l'ammoniac par de l’aniline, opérant à 180° et 
traitant comme plus haut le contenu de l’autoclave, on obtient 
sans difficulté avec des rendements presque théoriques la cyelo- 
hexylaniiine, huile incolore distillant à. 191-192* sous 73 mm. et se 
solidifiant à basse température en gros cristaux incolores et trans¬ 
parents fondant à -j-14°. Dérivé acétylé fondant à 69-70°. 

A signaler comme seule particularité la formation simultanée 
d'une quantité d'ailleurs infime de diphénylamine dont on débar¬ 
rasse facilement la base par traitement avec un acide étendu. 

Nous avons préparé de la même façon et obtenu avec des rende¬ 
ments de même ordre de grandeur ; 

La 2-méthy l-cyc l ohexy la mi n e [ammoniac + 1-méthyl-cyclohexa- 
nol-<2)]. — Liquide bouillant à 146-148° sous la pression atmosphé¬ 
rique; dérivé acétylé C 9 ll n ON, gros cristaux fondant à 121-122°. 

La i-méihy'l-cvclohexyl- 4j-aniUne {aniline 1-méthyl-cyclohexa- 
nol-(4)]~ — Liquide distillant à 199° sous 81 mm.; dérivé acétylé 
C 15 H 21 ON, fines aiguilles fondant à 92-93°. 

La cycloheæyl-jxiratoliUdine [paratoluidine -f- cyclohexanol]. — 
Cristaux fondant à 38° et distillant à 201-202° sous 86 mm. ; dérivé 
acétylé C ls H 2i ON gros prismes incolores et transparents fondant 
à 64°. 

La méthyicyclohexy'l-{2)-paratoluidine [paratoluidine -f- 1-méthyl- 
cyclohexanol-(2)]. — «Signalons à propos de cette dernière base une 
particularité dont nous nous proposons de poursuivre l’étude ; par cris¬ 
tallisation fractionnée de son chlorhydrate nous avons obtenu deux 
sels de même composition centésimale mais de solubilités très dif¬ 
férentes. Les alcalis libèrent du sel le moins solubie une base dis¬ 
tillant à 205-207° sous 75 mm. et cristallisant en aiguilles fondant à 
33°. Son dérivé acétylé se présente en cristaux nacrés fondant à 
84 -85°. Le chlorhydrate le plus solubie fournit dans les mêmes con¬ 
ditions une base huileuse et iucristallisable, distillant sensiblement 
à la même température et dont le dérivé acétylé fond à 87-88°. Le 
mélange des deux dérivés acétylés fond vers 80°. 11 s’agit donc ici 
de deux composés isomères, Tisomérie étant sans doute de même 
nature que celle observée par M. Vavon et ses élèves sur les cyclo- 
hexanols. 

Ajoutons enfin que dans la préparation de cette base et dans la 
préparation de la cyclohexylamine, les rendements, tout en restant 
encore très satisfaisants, sont cependant inférieurs aux rendements 
observés dans les antres cas par suite de la formation d'une certaine 
quantité de ces « huiles neutres » dont nous avons déjà signalé la 
formation lors de la préparation de la cyclohexylamine. En outre 
ls réaction est plus lente et semble contrariée par une sorte d'em¬ 
pêchement stérique dû à la .présence du radical aliphatique dans le 
voisinage immédiat de l’hydroxyle. 

Pour généraliser ce nouveau mode de préparation des amines, 
qui nous a donné des résultats si satisfaisants dans le cas du 
cyclohexanol et de ses homologues, il convenait ensuite de faire 
quelques essais en opérant avec les alcools méthyliqne, éthylique, 
propylique, etc. Disons de suite que ces essais nous ont donné les 
bases cherchées mais,que dans iq plupart des cas les rendements 
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ont été inférieurs aux rendements observés plus haut ; ce n'est là 
d'ailleurs qu’une question de mise au point dont nous poursuivons 
l'étude. 

Par contre il nous a été possible de saisir dans quelques cas par¬ 
ticuliers les aldéhydes et les cétones dont nous avons admis la for¬ 
mation intermédiaire et de continuer ainsi le mécanisme de la 
réaction f tel que nous l’avons exposé au début de ce mémoire. 

Mono et diéthylamine . — Un courant de gaz ammoniac saturé de 
vapeurs d'alcool éthylique par barbotage dans de l'alcool chautTé 
au voisinage de son point d’ébullition circule lentement dans un 
tube de verre renfermant une petite quantité de nickel chauffé vers 
190°. A la sortie du tube les gaz traversent une colonne arrosée 
d’eau qui dissout les amines formées } l’ammoniac en excès et éven¬ 
tuellement l’aldéhyde qui n’aurait pas réagi. La solution aqueuse, 
neutralisée par l'acide chlorhydrique, évaporée & sec, reprise 
par l’alcool, etc., nous a fourni un mélange de chlorhydrates d’où 
nous avons retiré, par les méthodes classiques, 60 grammes de 
monoéthylamine et 40 grammes de diéthylamine. Nous n’avons pas 
rencontré de trié thy lamine, ni d’aldéhyde en excès, toutefois les 
gaz et vapeurs à la sortie du tube de catalyse n’étaient pas intégra¬ 
lement absorbables par l’eau et différentes analyses effectuées su 
le gaz prélevés à la sortie de la colonne d’absorption nous ont 
révélé la présence en proportion variable de CO, CH 4 , CO â , H 2 . La 
réaction entre l’alcool et l'ammoniac n'est donc pas quantitative. 
D'autre part la production est faible et ne dépasse guère 6 grammes 
à l’heure pour un tube de 50 centimètres de longueur. 

Ethylaniline . — On introduit dans un autoclave muni d*un agita¬ 
teur rapide et capable de tenir une pression de 18-20 kilos. 

500 gr. d'aniline 

500 gr. d'alcool éthylique à 95 0/0 
et 50 gr. de nickel 

4 

et tout en agitant porte et maintient pendant 12 heures le contenu 
de l’autoclave à 170-180°. (On constate après refroidissement une 
certaine pression, environ 8 kgr. due en grande partie de à l’hydro¬ 
gène). Le contenu de l'auto :1ave est distillé à la pression ordinaire 
et la portion 195-280° traitée par l’acide chlorhydrique concentré 
dans les proportions indiquées par MM. Blume et Klôftler (5). Le 
chlorhydrate de monoéthylaniline cristallise par refroidissement. 
On l’essore et le traite par un léger excès de soude caustique. La 
monoéthylaniline brute ainsi libérée, et purifiée une seconde fois 
de la même façon, fournit la monoéthylaniline pure que nous 
avons caractérisée par son point d'ébullition et par son dérivé 
acétylé, C 10 H 13 ON, cristallisé en gros prismes fondant à 53°. Le 
taux de transformation, calculé sur l'aniline mis en œuvre, n’a 
pas dépassé 30 0/0. 

Nous avons préparé de la même façon et avec des rendements 
du même ordre de grandeur la monométhylaniline (alcool méthy- 


:>) Blume et Klorffbr, D. ch, G. t 1905, t. 38, p. 3276. 
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lîque -f aniline) et monoéthviparatoluidine (alcool éthylique -f para- 
toluidine). 

Dans les mêmes conditions opératoires, l’alcool isopropylique et 
l’aniline nous ont donné, au lieu de l'isopropylaniline attendue, une 
base nouvelle bouillant beaucoup plus haut, que nous avons pu 
facilement isoler à l’état pur grâce à la faible solubilité de son 
chlorhydrate. Bien que présentant à l’analyse la même composition 
centésimale que la diisopropylaniline, il ne saurait s'agir ici d'une 
base tertiaire car elle donne avec l’anhydride acétique un dérivé 
acétvlé fondant à 67°, et nous avons affaire en réalité à une base 
secondaire de constitution : 


C«1I s -n/ 


CH 3 CH 3 
CH-CIP-CH-CH 3 

II 


dont la formation s’explique par le processus suivant : 

Sous l’influence du milieu alcalin, l’acétone formée dans la pre¬ 
mière phase de la réaction se condense sur elle-même et donne 
naissance à de l’oxyde de mésityle qui s’hydrogène en mélhyliso- 

butvlcétone : 

% 


CH 3 X 

Cll 3// 


CO j CH 3 . CO-CH 3 



CH 3 


\ 


C CII-CO.CH 3 


CH 3 


CH 3 

>CH-CII 3 . CO-CH 3 

CH*' 



méthylisobutylcétone dont nous avons pu déceler la présence dans 
les produits de la réaction ; tout se passe donc en dernière analyse 
comme si nous avions chauffé en autoclave un mélange d’aniline 
et d'isobutylcarbinol puisque la première action du nickel sur l’iso- 
butylcarbinol serait de donner par déshydrogénation la mélhyliso- 
butvlcétone. 

Ajoutons à l’appui de cette interprétation que nous avons pu 
reproduire la même base, caractérisée par son point d'ébullition et 
le point de fusion de son dérivé acétylé, précisément par conden¬ 
sation du méthylisobutylcarbinol avec de l’aniline en présence de 
nickel. Dans les deux cas les rendements sont assez médiocres et 
nous ne signalons cette préparation que parce qu’elle constitue une 
preuve indirecte du mécanisme de la formation des amines, tel 
que nous l’avons exposé au début de ce mémoire. 

Résumé. — L’emploi des catalyseurs usuels d'hydrogénation (Ni, 
Go, Cu, etc.) et plus particulièrement de Ni permet d’effectuer les 

réactions : 

■ 

ROH -f NH 3 = R.NH 2 + Il 3 0 
R.Oll + R'NH 3 R.NH-R' -}- H’O 

soc. chim.: 4* sén., t. xlvii, 10:10. — Mémoires. 


14 
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avec une facilité et des rendements tels que oc mode de formation 
des amines en est également dans bien des cas le meilleur procédé 
de préparation. 

(Laboratoire de recherches de la Compagnie de produits chimiques et 

électrométallurgiques Alais, Proges et Camargue, Salindres. i 


N° 23. — Une nouvelle réaction 
pour les nldëhydea aryliques ; par Mlrcea V. IONESCU. 

(18.11.1929.) 

Des recherches antérieures (1) ont montré que les aldéhydes 
aryliques (aromatiques) se condensent avec l’indanedione pour 
former les arylidène-indanediones correspondantes (les carbindo- 
génides) du type I : 


CO 



Cette réaction ne permet pas, dans certains cas, que la formation 
et surtout la séparation de l’arylidène-indanedione se fasse toujours 
facilement et avec de bons rendements ; dans certaines condi¬ 
tions (2) et dans certains cas l’isolement de l’arylidène-dérivé 
devient impossible. 

Pour ce motif et encore pour d’autres considérations (3) j'ai cher¬ 
ché une autre méthode de condensation des aldéhydes aryliques 
avec l’indanedione ; les essais entrepris dans ce but ont montré 
que la condensation des aldéhydes aryliques avec l’indanedione, 
en solution alcoolique et en présence de pipéridine comme cataly¬ 
seur, conduit, après une légère ébullition, au résultat désiré (4). 

Cette méthode remplit, d’après notre opinion, toutes les condi¬ 
tions pour que la condensation ci-dessus constitue une nouvelle 
réaction d’identification des aldéhydes aryliques ; en effet : 

(1) Wtslicenus et A.Kôtziæ, Lieb. Am ., 1887, t. t5t, p. 75. — St. V. hos. 
tanbcky, D. ch. <?., 1897, t. 30, p. 1188 et 2180; 1898, t. 31, p. 720. — 
Nôlttno et Blitm, D. ch. G ., 1901, t. 34, p. 2467. — £. Hoysl, D. ch . G 
t. 34, p. 3269-3274. — Libbbhmann, Dl ch. G. y t. 30, p. 3137. — D. IUwj- 
lbscu et M. Ionescu, BalL Soc. Sc . Cluj % 1921, t. H, p. 174-179. 

(2) Suj tout à partir de petites quantités des composants. 

(3) M. Ionbscu et St. Seca h k a nu, Bail. Soc. Sc. Gliy\ 1927, t. III, p. 255 ; 
Central Blatt , 1927, t. H, p. 832. 

(4) Par cette méthode M. M. D. Radulescu et A. Georgescu ont pré¬ 
paré quelques nouveaux carbindogénides à savoir : les chloivbenzy- 
lidène-, rortho-méthoxy-benxylidène-, les méthoxy-salicylidène-, le 
nitro- et l’homo-salicylidène-, ainsi que les a-inéthyl-, a-chloro-, ortho- 
et méta- nitro-cinmylidène- indanediones (sous presse).) 
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a) La formation des arvlidène-indanediones, par condensation 
des aldéhydes aryliques avec l’iudanedione en solution alcoolique 
et en présence de la pipéridine, est générale. 

b) Le produit de la réaction, qui dans beaucoup de cas est formé 
aussi par d'autres substances à côté de l’arylidène-indanedione (3), 
peut être facilement isolé, en se déposant immédiatement à l’état 
cristallin insoluble. 

c) La sensibilité et la vitesse de la réaction ne sont pas modifiées 
même dans le cas où la condensation est faite avec de petites 
quantités d’aldéhyde et d’indanedione (environ 0^,1 de composant); 
le produit de la réaction se forme et s’isole de la même manière et 
avec la même facilité aussi dans ces conditions. 

d) La condensation de petites quantités d’aldéhydes et d’indane¬ 
dione (inférieure à 0? r ,2) conduit à l’isolement exclusif de l’arylidène- 
indanedione correspondante ; dans ces conditions, les produits 
secondaires de la réaction ne paraissent plus (5), de telle manière 
que le simple lavage du produit séparé de la condensation permet, 
dans presque tous les cas, l’isolement de l’arylidène-indanedione à 
l’état de pureté. 

e) Les arylidène-indanediones formées dans ces conditions et 
isolées à l’état de pureté, peuvent être facilement caractérisées ; en 
effet elles sont des substances cristallines (6) colorées (7) qui se 
dissolvent dans l’alcool avec une coloration jaune jusqu’à l’orangé ; 
leur solution alcoolique vire, quand on ajoute des alcalis, en 
s’approfondissant vers l’orangé jusqu’au rouge-violet (8). 

f) Ces réactions sont très simples, très rapides et facile à exécu¬ 
ter (réactions d’éprouvette). 

g) Le réactif (llndanedione ou le dicétohydrindène) est une 
substance, qui peut être facilement préparée (9), on même elle peut 
être trouvée dans le commerce (maisons Kahlbaum, Schuchardt ou 
Merck). 

k) Dans les mêmes conditions (10) et pour de petites quantités 

(5) Elles restent dans les eaux-mères alcooliques de la réaction ; par 
eontre, la condensation de grandes quantités d'aldéhyde et d’indane¬ 
dione, mène, à côté de l’arylidène-indanedione, à des appréciables 
quantités de produits secondaires, difficilement solubles dans l’alcool, 
lesquels se déposent à côté de l’arylidène-indanedione.(Voir M. Ionbacu 
et St. Secabeanu Bull. Soc. Sc. Cluj , 1927, t. iil, d. 256; Central Blatt 

1927, t. 11, p. 832. 

(6) A point de fusion caractéristique. 

(7) Les colorations varient du jaune-pâle jusqu’au rouge-orangé et 
même ara bordeaux. 

i8> Exception est faite seulement par quelques arylidène-indanediones, 
à savoir les p-amino- et les poly-alcoxy-benzylidène-indanediones, 

pour lesquelles le virage est hypsochrome (inverse). 

(9) D i ch. G. y t. 20, t. 593; Lieb. Ann., t. 252, p. 76; D. ch. G., t. 30, p. 385. 

(10) Mais si les conditions sont modiiiées de telle manière que la 
durée de l'ébullition est augmentée au-dessus de 15 minutes et que 
les quantités des composants, mises en réaction, sont de même aug¬ 
mentées d’ane façon appréciable (environ dix fois, c’est à dire en par¬ 
tant au moins d’un gramme d’indanedione) notre réaction ne reste 
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des arylidènes-indanediones dérivées des différentes aldéhydes aromatiques. 
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de composants mises en réaction, aucune autre substance ne réagi! 
avec l’indanedione. 

Sur la base de ces données, j’ai établi) pour l'exécution de h 
nouvelle réaction, la méthode suivante : 

« Un peu d indanedione et peu daldéhyde (11) sont dissoutes dam 
4 cm 3 d'alcool bouillant {dans une éprouvette) ; on ajoute à la sola¬ 
tion 2 jusqu'à S gouttes d'une solution alcoolique diluée (40 0, 
environ) de pipéridine et on chauffe 2 jusqu'à S minutes. On neu¬ 
tralise ensuite avec une à deux gouttes d'acide acétique cristalh * 
sable , on refroidit et on filtre la masse cristalline colorée, qui net 
déposée ; par laçage avec un peu d'alcool froid sur le filtre 9 celle - r , 
devient pure et est constituée par l'arylidène-indanedione corres¬ 
pondante à l'aldéhyde mise en réaction. » 

La caractérisation de Tarylidène-indanedionc formée peut être 
mise en évidence par l'ensemble des propriétés (couleur de la 
substance à l’état solide, coloration des solutions alcooliques, 
alcoolique-alcalines et sulfurique, détermination du point de fusion 
de la substance), qu'on peut voir dans le tableau ci-dessus. 

(Institut de Chimie de l'Université de Cluj (Roumanie. 


N° 24. — A propos de la sodalion des cyclanols ; 

par MM. S. SABETAY et J. BLÉGER. 

(19.12.1S29.) 

Le problème de la préparation de dérivés métalliques des cyda- 
aols — en vue d’obtenir des éthers-oxydes — fait l'objet d* 
quelques mémoires parus ces dernières années dans le Bulletin 
MM. R. Comubert et H. Le Bihan (1) après avoir passé en revue 
Les travaux relatifs & la sodation des cyclanols (« opération difficile • 
d’après M. Brunei (2) et M Uc Cauquil (3) ) préconisent l'emploi de 
l'amidure de sodium qui, dans l'éther anhydre, est susceptible de 
soder le cyclohexanol, le méthylcyclohexanol, etc. Par alcoylatioD 
subséquente au sulfate de diméthyle, aux chlorures d'allyle ou d<- 


plus spécifique des aldéhydes aryliques ; dans ces dernières condt 
lions les aldéhydes alcoyiiques pures (comme nous le verrons soo> 
peu), ainsi que beaucoup de substances contenant des systèmes conju 
gués hétérogènes assymétriques, sont capables de réagir avec l’indanr 
dione, pour former des composés de la biindone, mats qui sont different* 
des arylidène-indanediones, tant comme couleur que comme coloration 
de la solution alcoolique, et alcoolo-alcaline (M. V. Ionbscu, Bull. Six 
Sc. Cluj , 1927, t. ni, p. 259-260 ï Central Blatt , 1927, t. II, p. 832*. 

(Il) Des quantités inférieures à 0* r ,l d’indanedione et d'aldéhyde sont 
suffisantes; des qnantités, même dix fois plus petites, donnent encore 
la réaction. 

i U R. Cohnubkrt et H. Le Bihan, Bail. Soc. chim. (4), 1923, t. 43, p. T*- 

• 2) Brunbl, Bull. Soc. chim. (3), 1905, t. 33, p. 271. 

(3: M 11 ' Cauquil, Thèse de Doctorat y Montpellier, 1926, p. 50. 
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benzyle, on obtient les éthers-oxydes correspondants. Malheureu¬ 
sement les anteurs cités ci-dessus n’ont pas étendu leur méthode 
de sodation aux cyclanols polyhydroxylés (cyclohexanediols, cyclo- 
hexanetriols, etc.) et cette opération n’a pas été réalisée jusqu’à 
présent. Un autre mémoire (4) s’occupe de l'emploi des alcoolates 
de magnésium pour la préparation des éthers-oxvdes. On prépare 
d’abord le dérivé magnésique en traitant par l’amalgame de magné¬ 
sium et on alcoyle ultérieurement d’après les procédés connus. Ces 
auteurs (4) ne disent pas non plus si leur méthode est applicable 
aux cyclohexylèae-glycols. 

Le problème de la sodation des cyelanols nous préoccupait depuis 
quelque temps en vue de synthèses dans la série hydroaromatique. 
Nous avons trouvé une solution très simple qui a d’ailleurs été 
préconisée dans quelques cas isolés sans avoir fait l’objet d’une 
étude d’ensemble. Si dans une solution d’un alcoolate on ajoute un 
cyclanol et si on distille l’excès du solvant (à la fin sous pression 
très réduite) le cyclanol déplace l’alcool dans son alcoolate. On 
obtient ainsi une masse jaunâtre qui a toutes les propriétés des 
dérivés sodés. A partir de cette masse on obtient par traitement & 
l’iodure de méthyle dans l’autoclave vers 130° des éthers-oxydes. 
Ce nouveau procédé constitue, au moins pour les dérivés méthoxylés 
des cyclohexanediols, le plus simple procédé d’obtention, les 
méthodes proposées jusqu’à présent, soit par hydrogénation du 
noyau aromatique, soit à partir des cyclanols par l’oxyde d’argent 
étant de beaucoup plus compliquées. Nous croyons pouvoir résoudre 
aussi le problème de l’éthérilication partielle des cyclanols poly¬ 
hydroxylés car, d’après ce que nous avons observé, on alcoyle 
graduellement un cyclanol en restreignant la quantité d’halogénure 
daieoyle. 

Une fois en possession d’un procédé de sodation des cydane- 
polyols nous avons naturellement pensé à côté d’autres synthèses 
à préparer les éthers-oxydes méthyliques de Hnosite, de la quer- 
cite, des cyclohexanetriois, etc. Ces éthers sont peu ou point 
connus (5). Apparemment les méthodes courantes n’ont pas abouti 
à leur préparation. Nous avons commencé par étudier la sodation 
du cyclohexanol et des cyclohexanediols. L’alcoylation ultérieure 
conduit aux dérivés méthoxylés. 

Préparation de s cycUmolaie* sodiqaes. — On fait le dérivé sodé 
d’un alcool secondaire, le diéthylcarbinol par exemple; à partir 
du sodium et de 10 fois la quantité de carbinol. (On pourra naturel¬ 
lement utiliser d’autres alcools secondaires, mais pour différents 
motifs nous avons expérimenté avec celui-ci.) On ajoute un peu 
plus d’une molécule de diol et on distille l’excès de diéthylcarbinol 
à la trompe sur un bain d’eau. On chaufîe ensuite quelque temps 
sur un bain d’huile jusqu’à 210° en ayant soin de réduire la pressiou 


: ii Locquin et Cbrcbbz, Bail. Soc. chim. i.4), 1927, t. 41, p. 997. Voir 
aussi : Cbrcbbz, Bail. (4), 1928, t, 43, p. 762. 

if>) Quelques éthers partiellement méthylés de ces cyclanols ont été 
trouvés dans la nature. 
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jusqu’à 3-5 mm. On doit s’assurer que le carbinol en excès et celui 
provenant du déplacement est complètement chassé. On laisse 
refroidir en maintenant toujours le vide. On obtient une masse 
jaunâtre qu’on peut facilement pulvériser. Pour démontrer la 
formation efiective d’un dérivé sodé, nous avons préparé les éthers 
méthyliques. 

Alcoylation . — On verse dans le ballon utilisé pour la prépa¬ 
ration du dérivé sodé un excès d’iodure de méthyle (4 mol. s’il 
s’agit d’un diol) et on chauffe dans l’autoclave pendant quelques 
heures vers 130°. On essore ensuite l’iodure de sodium formé, on 
lave bien à l’éther et on chasse le solvant. On obtient ainsi les 
éthers méthyliques avec un rendement dépassant 60 0/0. Nous ne 
nous sommes pas encore préoccupés de l’isomérie possible des 
éthers résultant, ne sachant pas à priori si, par chauffage des 
dérivés sodés, il se produit une isomérisation de la forme cis en 
traits. D'autre part les éthers-oxydes cis et trans des cyclohexane- 
diols ne sont pas connus avec certitude. 11 est possible qu'on 
obtienne les formes pures à partir des diols cis et trans par 
méthylation au diazométhane. Des essais en cours vont le montrer 
sous peu. 

Exemples. — La sodation du cyclohexanediol-1.2 (pyrocatéchitek 
et l'alcoylation ultérieure ont conduit à l’élher diméthylique dont 
le point d’ébullition et l'indice de réfraction concordent avec les 
valeurs données par L. Palfray et S. Sabetay (6). Avec moins 
d'iodure de méthyle on obtient l’éther monoraéthylique caractérisé 
aussi par ses constantes. 

A partir delà quinite (cyclohanediol-1.4) on a obtenu son éther 
diméthylique à côté de l'éther monométhylique (6). 

La méthode a été également appliquée dans le cas du cyclo- 
hexanol. 

Nous avons l’intention de continuer nos recherches dans cette 
direction et d’étendre notre procédé de sodation et d’alcoylation à 
d'autres cyclanols, parmi lesquels l’inosite dont l'importance biolo¬ 
gique est suffisamment connue. 

(Laboratoire de Recherches, 
de la Parfumerie Houbigant, Puteaux, (Seine.) 


N° 25. — Recherche» sur le rubrène (XIII). — Sur la prépa¬ 
ration du rubrène; par MM. Charles MOUREU +, Charles 

DUFRAISSE et Pierre LOTTE. 

» 

(27.12.1M9J 


La préparation du rubrène est une opération des plus labo¬ 
rieuses. 

La réaction qui l'engendre : 



C 6 H 5 ) 2 C-C=C-C G 1 i * 

* 




C ;î II- 8 4 - 2I1CI 



L. Palfray et S. Saretay, Bull. Soc. chim , (4), 1928, t. 43, p. 895-9 ih>. 



C. MOUREU t, C. DDFRAISSE ET P. LOTTE. 


217 

est capricieuse, en ce sens que les rendements en produit brut 
sont, sans que l’on sache pourquoi, très variables d’une opération 
à une autre. En second lieu, la purification présente de grandes 
difficultés, parce que le rubrène, comme d’ailleurs les matières qui 
se forment simultanément, est peu soluble dans la plupart des 
solvants, et que néanmoins on ne réussit que fort péniblement à le 
faire se déposer de ses solutions à l'état cristallisé. 

La nécessité qui s’est imposée à nous de disposer de quantités 
importantes de rubrène, pour une étude approfondie de la pro¬ 
priété si particulière à cet hydrocarbure qu'est 1’ « oxydabilité 
réversible », nous a conduit à chercher à améliorer sans cesse nos 
techniques. Dans le présent mémoire, nous discuterons les condi¬ 
tions de la préparation, de la purification et enfin du contrôle de la 
pureté. 

r 

9 

A. — Préparation du rubrène. 

Les détails de la préparation du carbinol et de son éther chlor¬ 
hydrique ont été donnés antérieurement (1), et c'est uniquement de 
la transformation de l’éther chlorhydrique en rubrène qu'il sera 
question ici. 

a) La réaction de formation du rubrène n'est pas une pyrogéna¬ 
tion. — Le passage de l’éther chlorhydrique au rubrène se fait, en 
principe, sous l’influence d’un simple chauffage. Mais, contraire¬ 
ment à ce que l’on pourrait peut-être supposer, la formation de 
l’hydrocarbure n’est pas le résultat d’une pyrogénation : c’est, au 
contraire, une réaction tout à fait régulière, se produisant déjà à la 
température ordinaire, fortement exothermique, comportant au 
moins un stade intermédiaire (2) et pouvant atteindre des rende¬ 
ments relativement élevés. Cette remarque a son importance pour 
la constitution du rubrène qu’il serait un peu illusoire de chercher 
à rattacher à celle de la matière première, si le passage de l'une à 
l'autre avait lieu par l’un de ces processus compliqués que l'on 
range sous le nom de pyrogénation. 

b> Les satellites du rubrène . — La principale difficulté de la pré¬ 
paration provient justement de ce que la réaction a trop de ten¬ 
dance à se produire d’elle-méme : c’est une réaction à allure 
explosive (2), difficile à maîtriser. Les échauffements parfois con¬ 
sidérables (jusqu'à 150°) qui l'accompagnent favorisent toutes les 
réactions accessoires possibles et, en fait, en dehors de résines 
plus ou moins abondantes, de nombreux corps définis, les satel¬ 
lites du rubrène y prennent naissance à côté de cet hydrocarbure; le 
nombre de corps susceptibles dy 0 être rencontrés s'élève actuelle¬ 
ment à iSy dont l'étude se poursuit. 

c) Influence de la dilution . — Pour modérer la réaction, il était 

(1) Ch. Mourbu, Ch. Dufraisse et C. Mackall, Bull. Sor. Chim ., 1923 
(4), t. 33, p. 934. 

(2) Ch. Mourbu, Ch. Dufraissb et J. Robin, C. /f., 1929, t. 183, p. 1082. 
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indiqué de songer à difaer la masse dans un solvant ou dans une 
pondre inerte. 

L’effet de 1 A- dilution s’est meottrê franchement mauvais. Ceci n'a 
rien de surprenant. La réaction comporte en effet l'union de & tron¬ 
çons de molécules issues de 2 moiéeufes du corps primitif par 

perte de HCl : 

aC*H«CL = c*m** + 2HCI 


L'écartement des molécules retardé cette union dans une pro¬ 
portion égalé, d’après la» loi d’action dé masse, au eairé de la dilu¬ 
tion'. Ce temps d’inaction laissé avant leur union définitive à* deux 
tronçons de molécule très réaetifs risque fort d'être utilisé à des 
réactions irrégulières aux dépens de la réaction normale. C’est ce 
que l’on constate : la dilution favorise considérablement les réac¬ 
tions accessoires. 

d) Influence des catalyseurs. — Nous avons essayé d’orienter 
favorablement la réaction par l’emploi de catalyseurs. On a mis 
en œuvre des métaux en poudre (zinc % aluminium) sans succès. 

Oh a alors supposé que l’acide chlorhydrique libéré en grande 
masse devait détruire le rubrène d’abord formé. Nous avons, en 
effet, montré antérieurement que les acides forts, et, en particulier, 
l'acide chlorhydrique, convertissent aisément le rubrène en un 
isomère incolore, le pseudorubrène (3). L’en doit même être surpris 
qu’il puisse subsister dit rubrène dans le mélange quand en con¬ 
naît sa sensibilité aux acides forts; et il y a là, dans cette produc¬ 
tion de rubrène en milieu fortement chlorhydrique et à tempéra¬ 
ture élevée, quelque chose de vraiment étrange (1). Nous avons 
bien réussi parfois à mettre en évidence -, parmi les produits acces¬ 
soires de la préparation du rubrène, de petites quantités de pseu- 
dorubrène, mais, contrairement à ce que* l’on pouvait attendre, ce 
corps n’est pas l’impureté principale ; en général même R s ; en 
forme si peu que l’on a du mal à. le décrier. 

L’on pouvait cependant se demander si l’acide chlorhydrique, 
agissant sur l’un des stades intermédiaires qui aboutissent au 
rubrène ou su* le rubrène lui-même, mais dans son « état nais¬ 
sant », par conséquent sous une autre forme que sa forme défini¬ 
tive, n’était pas la. cause principale de la formation des résines ou 
des autres impuretés* De là l’idée de saturer l’acid» immédiate¬ 
ment après sa libération, sinon d’éviter même celle-ci par l’aetiou 
d’alcalis employés en excès. Des bases, tertiaires (diméthylaniiiae, 
pyridine, quinoléine) ont été mises, en œuvre : les résultats se sont 
montrés- entièrement défavorables. Otn ne diminuait pas, tout au 

(3) Ch. Moureu, Ch. Dufraissb et G; Berchet, C. Iî*., 1927, t. flh, 
p. 1085. — Ch. Mouhbu,' Ch- Dufraissb et L. Exdebun, C. R^ 1929, 
t. 188, p. 073. 

(4) Il n’est pas douteux que cette libération d’acide chlorhydrique 
sera un obstacle à la fonaatiou d’antres hydrocarbures tfn même type 
(homologues et analogues) mais que leur constitution rend encore 
plus vulnérables par lès acides que le rubrène* lhi-même. 
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contraire, la quantité de résines, et l'on augmentait, celle des 
antres matières accessoires. Des alcalis minéraux (chaux, chaux 
sodée, cari>onate de sodium, bicarbonate de sodium ) ont été alors 
employés : leur action était moins défavorable, surtout avec le 
carbonate de sodium, mais le résultat n’apparaissait jamais meil¬ 
leur que dans les opérations où l’on se bornait à chauffer seul 
l'éther chlorhydrique. 

On a alors songé à utiliser une base tertiaire, non plus en quan¬ 
tités massives susceptibles de'neutraliser l’acide chlorhydrique, 
mais, à très petite dose, comme catalyseur ; et ici un grand pro¬ 
grès a été réalisé. C’est la quinoléine, employée à la dose de 
2 p. 100, qui a donné les meilleurs résultats. D’nne part, la pro¬ 
portion de résines a beaucoup diminué, et, de l’autre, on a vu dis¬ 
paraître des produits de la réaction un certain corps blanc qui 
avait déjà été rencontré (5), et que l'on reconnaissait, outre ses 
caractères cristallins et son point de fusion, à une fluorescence 
violette très intense de ses solutions étendues. II y avait là mie 
réelle amélioration de la technique, surtout eu égard à ia dispari¬ 
tion de ce corps fluorescent, car il arrivait à constituer une frac¬ 
tion parfois importante (60 p. 100) du mélange, et, de plus, son 
élimination était fort pénible. 

B. — Purification. 

La purification rigoureuse du rubrène et le contrôle efficace de 
sa pureté sont les opérations de ce genre les plus difficiles que 
nous ayons rencontrées jusqu’ici 1 Etant donnée l’importance 
qu'elles avaient pour l’ensemble du travail, nous y avons consacré 
toute notre attention jusqu’à ce que soit atteint le résultat voulu. 

Sous sa forme actuelle, notre technique, dont la mise au point a 
demandé plus de deux ans de tâtonnements, est relativement 
simple, cependant elle exige encore des précautions. 

Le produit brut de la décomposition de l'éther chlorhydrique, 
qui forme une masse résineuse rouge sang, est repris par de l’éther, 
qui élimine les résines. Le résidu est formé par le rubrène brut : 
son poids peut atteindre 18 0/0 de la théorie dans les bonnes opé¬ 
rations. U est traité différemment suivant qu’il contient ou ne 
contient pas le corps blanc fluorescent. 

a) Dans le premier cas, on le dissout à haute température (vers 
200*) dans du naphtalène, puis on laisse refroidir très lentement la 
liqueur. Le rubrène se dépose en gros cristaux (le naphtalène à 
haute température est le seul solvant qui nous ait permis d’obte¬ 
nir de gros cristaux de rubrène) et le corps blanc fluorescent en 
poussière cristalline. On décante lorsque la température de la 
liqueur s’est abaissée jusque vers 80°. Le dépôt cristallin ayant été 
lavé à lether, qui dissout le naphtalène dont il reste souillé, les 


fà) Ch- Mounsu, Ch. Dufraissk et C. L. Butler, ('. R., 1926, t. 183, 

p. 101. 
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deux sortes de cristaux sont séparés par tamisage. On répète cette 
opération, s’il y a lieu deux ou trois fois. 

Indiquons, en passant, que c’est grâce à l’obtention du rubrène 
en gros cristaux que nous avons pu accessoirement vérifier qu'il 
était une espèce chimique pure et non pas un mélange d’isomères, 
ce que ne permettait pas de fixer la détermination de la tempéra¬ 
ture de fusion, qui était trop élevée (334°) (6). On a pris à cet effet 
un certain nombre de cristaux bien formés et présentant les faciès 
les plus variés : tous ont été reconnus identiques entre eux. 

b) En l’absence de corps blanc fluorescent, le traitement au 
naphtalène est inutile, ce qui est le cas lorsque dans la prépara¬ 
tion l’on emploie la quinoléine comme catalyseur. 

11 s’agit ici d’enlever deux impuretés, que nous étudions plus 
loin sous les noms de corps jaune et de corps brun. A cet effet, on 
épuise méthodiquement le mélange à l’acétone bouillante, et l’on 
termine la purification du rubrène (résidu de l’épuisement) en le 
dissolvant à froid dans du benzène, ce qui exige une grande quan¬ 
tité de liquide, et chassant ensuite le solvant par le vide : l’hy¬ 
drocarbure précipite peu à peu en une poussière cristalline. Ojï 
recommence le nombre de fois voulu. 

La purification laisse ordinairement un déchet atteignant une 
portion notable du poids du rubrène brut, souvent 45 0/0. 

C. — Contrôle de la pureté. 

L’une des principales difficultés de la purification du rubrène 
tenait à ce qu’il était fort malaisé d’en reconnaître les progrès 
et, par conséquent, de se rendre compte de l’efficacité des traite¬ 
ments essayés. 

Ainsi que nous le disons ci-dessus (6'), le point de fusion trop 
élevé du rubrène (334°) ne pouvait renseigner que d’une manière 
insuffisante sur son degré de pureté, et, d’autre part, un grand 
obstacle à la purification consistait dans la faible solubilité des 
corps satellites. 

Quand il s’agissait de déceler le corps blanc fluorescent, on 
avait une épreuve très sensible et très sûre dans sa fluorescence 
même. On faisait, à cet effet, une solution du rubrène à examiner. 
Comme la fluorescence violette du corps blanc se trouvait masquée 
par la fluorescence jaune du rubrène, on supprimait celte dernière 
en utilisant l’oxydabilité photochimique de l’hydrocarbure. 11 suffi¬ 
sait d’exposer à l’air et à la lumière la solution du rubrène à exa¬ 
miner pour obtenir une décoloration complète. Quand il y avait du 
corps blanc, il restait une fluorescence violette, stable à la lumière. 


(5) On sait que les points de fusion trop élevés ne donnent que des 
renseignements grossiers, comparés à ce que l'on observe pour des 
températures plus basses où la présence de petites quantités d'impu¬ 
retés abaisse beaucoup la température de fusion. Et les renseigne¬ 
ments sont encore plus grossiers quand on est obligé, comme c'était 
ici le cas, de prendre des points de fusion instantanée. 
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1/épreuve était extrêmement précise, puisque le corps blanc donne 
encore une fluorescence appréciable à la dilution de 1 millionième. 
La solution de rubrène pur , au contraire, après l’action de la 
lumière, était rigoureusement exempte de toute fluorescence, même 
par examen à des lumières riches en rayons ultra-violets (arc au 
charbon, arc au mercure). 

Pour suivre les progrès de l’élimination des autres impuretés, 
nous avons eu recours à l’examen microscopique des cristaux, 
ceux-ci étant préparés d'après la technique suivante. On dissout à 
froid une très petite quantité (quelques milligrammes) du rubrène 
à examiner dans le moins possible de sulfure de carbone; on étend 
ta solution d’un volume égal de ligrolne (Eb. vers 80°), et l’on 
abandonne la liqueur à une évaporation très lente dans un verre 
de montre recouvert; la durée d’évaporation d’un volume de 
liquide d’environ 1 à 2 cent, cubes était de l’ordre de 24 heures. 
Dans ces conditions, le rubrène se dépose en cristaux bien formés, 
mais dont le faciès varie beaucoup suivant l’abondance et la 
nature des impuretés qui l’accompagnent. D’autre part, chaque 
impureté se dépose elle-même en cristaux caractéristiques, qu’avec 
un peu d’habitude on reconnaît facilement au microscope. 

Nous avons pu ainsi déceler et isoler, comme on l’a vu ci-dessus. 
12 corps différents bien définis, susceptibles de prendre naissance 
h côté du rubrène La teneur du mélange en ces diverses impure¬ 
tés est extrêmement variable, et toutes n’apparaissent pas néces¬ 
sairement chaque fois. 

On peut juger par le simple aperçu qui précède des difficultés 
vraiment exceptionnelles qu’à présentées l’obtention du rubrène à 
l'état pur. Les premières opérations de purification furent extra¬ 
ordinairement laborieuses et aboutissant à des rendements 
infimes (12 0/0 de la théorie). Même à l’heure actuelle, la prépara¬ 
tion du rubrène pur est encore une opération difficile : les rende¬ 
ments en corps pur des meilleures opérations peuvent toutefois 
dépasser 50 0/0, calculés à partir de l’éther chlorhydrique. 

Paris, Collège de France. Laboratoire de Chimie organique. 


N° 26. — Recherches sur le rubrène (XIV). Description de 
deux hydrocarbures satellites du rubrène : le corps jaune 
et le corps dit « brun », par MM. Charles MOUREUf, 
Charles DUFRAISSE et Pierre LOTTE. 

(27.12.1929). 


On trouve le plus souvent parmi les produits accessoires de la 
préparation du rubrène, surtout quand elle a lieu en présence de 
bases organiques, deux hydrocarbures l’un jaune et l’autre brun. 

A côté de différences très marquées, la coloration entre autres, 
ces deux corps ont entre eux de telles analogies que nous ne 
sommes pas encore sûrs à l’heure actuelle, malgré de longues 
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recherches,, qu’ils soient réellement deux substances distinctes, les 
différences pouvant être mises sur le compte d'impuretés. 

Ces corps jouissent d’une intéressante propriété, qui explique le 
développement donné à leur étude : ils sont photohiminescents 
(phosphorescents). Ce phénomène est en relation avee l’oxydabilité 
réversible du rubrène : il sera décrit dans un autre recueil. Ici va 
nous occuper seulement Y établis semenf de leur formule brnte. 

a) Le solvant de (Tistallisaiion. — Les deux corps, qui cristalli¬ 
sent en» belles aiguilles, fondent tous les deux à 2-W an Bloc 
Maquenne, en abandonnant du solvant de cristallisation (benzène). 
Mais, chose curieuse, les deux produits privés de solvant par 
chauffage dans le vide au-dessus de 250°, fondent à 219* tout eoimne 
les produits primitifs avee solvant. On se rappelle que le pseudo- 
rubrène au contraire présente de grands écarts entre les deux points 
de fusion avec on sans solvant (en moyenne 80?). 

D’autre pareil n’a pas été possible, malgré toutes les précautions 
prises, d’arriver à obtenir une teneur (fxe en solvant. Voici, par 
exemple, les teneurs 0/0 en benzène de 4 échantillons différents 
de corps jaune séchés à l’air pendant plusieurs jours : 5,83, 8,0, 
9,81, 11,1- Avee le corps brnn les écarts, tout en étant moindres, 
sont encore notables : 41,27,, 11,65,12,06. Les teneurs calculées pour 
nn poids moléculaire de 533, celui du rubrène, sont de 12,79 0/0 
pour 1 molécule de benzène et de 6,83 0/0 pour une demi-molécule. 
Les teneurs en solvant sont donc extrêmement variables, sans que Ton 
observe corrélativement de différences dans ïes faciès des crisFtaux 
ou leur point de fusion. Ou ne peut donc pas tabler sur elles, pas 
plus que sur les points de fusion, pour essayer d'élabfir une distinc¬ 
tion entre les deux corps. 

âoas quelle forme est le solvant dans les eristaux ? B est assez 
solidement fixé pour ne pas être considéré comme mouillant sim¬ 
plement les cristaux ou comme susceptible de partir par efflores¬ 
cence. On peut alors admettre que le corps obtenu est un mélange 
variable de cristaux à une molécule de solvant, et de cristaux sans 
solvant, qu’aucun caractère extérieur ne permet de distinguer les 
uns des autres. 

b) Composition centésimale. — Le corps brun, quelle qu’ait été 
la minutie de la purification, contient toujours des cendres, environ 
0,4 0/0, dont le métal est le sodium. Ce métal se trouve là manifes¬ 
tement comme impureté, car, en admettant que les cendres soient 
formées de carbonate, cela ferait pour le corps brun le poids raoié- 
Taire 20.000, tout à fait inadmissible d’après la cryoseopie qui 
assigne un poids moléculaire de l’ordre de 600. 

Cette présence d’une impureté minérale, dont l’origine est incon¬ 
nue, est assez curieuse, puisque les purifications étaient effectuées 
dans le benzène où les sels minéraux du sodium sont pratiquement 
insolubles. 

L’étude photochimique du corps brun, qui sera décrite ailleurs T 
a montré que la lumière détruisait la matière colorante brune, en 
rendant définitivement jaune le corps qui était primitivement brun : 
die sorte que le corps dit « brun » doit être en réalité jaune comme 
l’ètttre, ce qui fait disparaître la différence d'apparence entre les 
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deux hydrocarbures. Nous avons cependant maintenu provàsoire- 
ment le nom de coups brun pour distinguer ce coi;ps de l’autre, tant 
que l’on n'est pas en mesure d’établir soit ladentité des 'deux, soit 
leur individualité. 

Or le doute persiste pour deux raisons: 1° l’aptitude en appa¬ 
rence spé ci tique du coeps dit brun à adsocbor cette impureté qui 
lai apporte sa couleur et sa matière minérale.; .2° .les propriétés 
photochimiques nettement différentes, mais dont les différences 
pourraient justement s'expliquer fort bien par :1a présence d’une 
impureté. 

Les combustions ont donné pour le carbone et l’hydrogène des 
chiffres voisins de 93,7 9/0 et <5,8 0/41, ou, em admettant la présence 
de -0,4 0/0 de matière minérale, £4,1 et 5,5 «(valeurs moyennes).. 
Ces chiffres sont peu éloignés de ceux qui correspondent nu 
rabrène C 4? H 38 , C 0 4) 94,99 et ü 0/0 5,30; mais ils s'accordent mieux 
avec ceux qui correspondent à un dihydroruibrène C 42 H 30 , soit-C 0/0 
£4,$4. H 0/0 5,66. C’est surtout la teneur en hydrogène qui est trop 
écartée pour que Ton puisse [admettre qu’il s’agit d’un isomère du 
rabrène. Cependant l’on ne peut pas conclure avec oertitude tant 
que l’onue connaîtra pas la nature et l ’importance de l’impureté 
qui accompagne le ceçps brun. Tout ce que titan peut «dire actuelle¬ 
ment, c'eut qu’il s’agit là d’nn 'hydrocarbure de composition voisine 
de celle du rubrène. 

ftanr le corps jaune, qui ne contient pas «de matière minérale,, on 
a trouvé des chiffres voisins de 94,5 pour le carbone ut 6,0 pour 
l’hydrogène, par conséquent -voisins de ceux du corps brun, l’hy¬ 
drogène 'étant là aussi en excédent par rapport à celui du rubrène. 

Ici encore on doit réserver toute conclusion définitive quant à la 
teneur en hydrogène., car, par analogie avec le corps brun, on doit 
craindre l'aptitude du corps à adsorber énergiquement des impu¬ 
retés non décelables dans le cas du corps jaune, parce qu'elles 
n’auraient pas de cendres et ne seraient pas modifiées par irradiation. 

La ciyoscopie de ces coups ne peut être qu’approximative, en rai- 
aon de leur faible solubilité. Cependant celle qui a été exécutée du 
corps brun dans le benzène ne laisse aucun doute sur l’ordre de 
grandeur du poids moléculaire, lequel est de l’ordre de celui du 
rabrène. 

En résuméj, les corps brun et jaune sont des hydrocarbures de 
formule probable C 4î H 30 , et par conséquent isomériques. 

U nous semble toutefois que l’on ne peut pas écarter définitive¬ 
ment la formule C 42 H W , d’après laquelle ces deux corps seraient 
des isomères du rubrène. Us se forment en effet dans un milieu que 
Ton ne peut pas considérer comme bydrogénant : or, pour arriver 
à la formule C 42 !! 30 à partir de la matière originelle (éther -chlorhy¬ 
drique du diphénylphénylëthinylearbinol), il faut que la molécule 
s’adjuge deux atomes d’hydrogène, réaction peu vraisemblable 
puisque tout l'hydrogène présent dans le milieu se trouve sur des 
noyaux benzéniques : l’hydrogène trouvé en excédent par rapport à 
la formule du rubrène proviendrait alors d’une impureté de nature 
inconnue, hypothèse trouvant quelqu’appui dans ce qu’a révélé 
l’élude du corps dit brun. 
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c) Préparation . — Les 2 corps, comme il a été dit au début, 
s'obtiennent au cours même de la préparation du rubrène. La pré- 
sence de bases tertiaires favorise la production du corps brun, 
mais elle ne paraît pas indispensable à sa formation. Toute¬ 
fois il serait imprudent d’être très affirmatif sur ce point à cause 
de la difficulté qu’il y a à distinguer les 2 corps. Nous ne connais¬ 
sons pas les circonstances qui favorisent la production du corps 
jaune. 

On les trouve l’un et l’autre dans l’extrait acétonique obtenu par 
épuisement du rubrène à l’acétone (i), traitement effectué juste- 
ment en vue d’éliminer ces deux corps. 

Le problème ne s’est pas posé de séparer les deux corps l’un de 
l’autre. Cette opération est trop difficile pour que nous l'ayons 
tentée, d’autant que nous avons eu des mélanges où tantôt l’un et 
tantôt l’autre se trouvait en large prépondérance : la purification 
du corps le plus abondant s’effectuait alors aisément, sans précau¬ 
tions spéciales. Ce» mélanges contiennent en outre un peu de 
rubrène que l’on récupère par lavage au benzène à chaud. On 
termine par plusieurs cristallisations daos le benzène. 

Le corps brun se présente en touffes d’aiguilles brun foncé allant 
jusqu’au noir. Ses solutions qui sont jaunes, se décolorent partiel¬ 
lement et abandonnent par évaporation des cristaux jaune franc ; 
ces cristaux jaunes, à part la couleur et la luminescence étudiée 
ailleurs, possèdent les mêmes propriétés que le corps brun primitif 
non irradié. 

Le point de fusion, avec ou sans solvant de cristallisation, est à 
249° (bloc Maquenne). Le produit est très stable à la chaleur; il 
est peu soluble dans tous les solvants. 

Cryoscopie. — Elle a été effectuée dans le benzène. La solubilité 
du corps brun est trop faible pour que l’on puisse avoir de forts 
abaissements de température: les indéterminations sur les points 
cryoscopiques entraînent alors une erreur relativement grande sur 
l’abaissement de température. Malgré cela, il ne peut y avoir de 
doute sur l’ordre de grandeur du poids moléculaire qui est celui 
du rubrène. 

Benzène 56* r ,3, subst. 0^,2858, Af = 0°,04, M = 634; benzène 
5'3s r ,3, subst. 0,4608, \t = 0°,075, M = 545. (Constante cryoscopique 
adoptée pour le benzène K = 5000) M calculé pour C 4a H a8 (rubrène » 
— C°H 6 = 610. 

i 

Analyses. — Teneur en solvant. — Elle a été déterminée sur le 
produit abandonné pendant plusieurs jours à l’air ou maintenu 
dans le vide sous revêtement de graisse. La prise d’essai est 
pesée avant et après fusion dans le vide à 250° ; on s’assure qu'une 
nouvelle fusion dans le vide laisse le poids constant. Subst. avant 
chauffage 2,3335, après chauffage 2,0319, perte de poids 0/0 = 12,06. 
Subst. avant chauffage 1,1935, après chauffage 1,0589, perte de 
poids 0/0 = 11,27. Subst. avant chauffage 1,7469, après chauffage 
1,5433, perte de poids 0/0= 11,65. • 


1) Ch. Mounrr, Ch. Di fraissk et P. Lutte, Pull. Soc. Chim ., t. 47, p. 216. 
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Détermination des cendres. — La prise d'essai (corps brun sans 
solvant) a été calcinée dans un creuset de platine jusqu’à ce que 
les cendres soient devenues blanches. Subst. 1,1915, résidu après 
calcination 0,0049, cendres 0/0 0,41. Il a été, en outre, fait plusieurs 
pesées de ceudres après les combustions, mais le poids en étant 
très faible, les écarts sont assez grands : toutefois l'ordre de gran¬ 
deur reste le même, ce qui confirme le résultat ci-dessus. 

Combustions. Subst. 0 ffr ,3698, CO 2 , 1,2697; H 2 0, 0,1874. — 
Trouvé: C0/0, 93,61; H 0/0, 5,67. — Subst. 0,2251; CO 2 , 0,7729; 
H 2 0, 0,1201. — Trouvé : C 0/ü, 93,64; 11 0/0, 5,98. — Subst. 0,3350; 
CO 2 , 1,1515; H 2 0, 0,1771. Trouvé: C 0/0,93,75; H 0/0 5,93. En 
admettant la présence de 0,4 0/0 de matière minérale et les 
valeurs moyennes 93,7 et 5,8 on a comme valeurs moyennes pour 
la partie organique de la matière C 0/0 94,1 et H 0 0 5,8. Calculé 
pour le rubrène, C 42 H 28 , C 0/0, 94,69 ; H 0/0 5,30, et pour le dihy- 
drorubrène, C V2 H 3 °, C 0 0 94,34 ; H 0/0 5,66. 

Le corps jaune se purilie comme le corps dit brun et présente 
les mêmes propriétés, sauf la couleur elles propriétés photochi¬ 
miques. 


Analyses. - Teneur en solvant. —Subst. avant chaulfage 1,0716, 
après chauffage 0,9692, perte de poids 0/0 9.81. Subst. avant 
chauffage 3,2012, après chauffage 3,0174, perte de poids 0/0 5,83. 
— Subst. avant chauffage 2,6950, après chauffage 2,3917, perte de 
poids 0/0 11,1. - Subst. avant chauffage 2,9911, après chauffage 

2,7547, perte de poids 0/0 8,0. Calculé pour C 4i H- 8 (rubrène)-)-C (; H r *. 
perte de poids 0/0 12,79. 


Combustions. — Subst. 0,2301. CO 2 , 0,7975; H 2 0, 0,1230. — Trouvé : 
C 0/0. 91,52 ; 11 0 0, 5,99. Subst. 0,3009 ; CO 2 , 1,0158; ll-’O, 0,1632. 

Trouvé : C 0/0, 91,79; Il 0/0, 6,08. — Subst, 0,2914 ; CO 2 , 1,0219 ; 
H 2 U, 0,1594. — Trouvé : C 0/0, 91.67 ; 11 0/0, 6,07. — Subst. 0,2657 ; 
CO 2 , 0,9218: H 2 0, 0,1440. Trouvé C 0/0, 94,62; H 0/0, 6,07. 


Subst. 0,3311 ; CO 2 , 1,1474; H 2 (), 0,1792. 


Trouvé: C 0/0, 91,51 ; 


H0/0, 6,07. — Calculé pour le rubrène C I2 H 28 , C 0/0, 91,69; 11 0/0, 
5,30 et pour le dihydrorubrène C l2 H $ ", C 0/0, 91,31 ; H 0,0, 5,66. 

Paris, Collège de France, Laboratoire de Chimie organique. 


N" 27. — Sur une réaction analytique du plomb; 

par LIGOR BEY et M. FAILLEBIN. 

(20.11.1929). 

Dans un autre recueil {C. /?., 188, 1679) nous avons présenté 
succinteinent nos résultats originaux concernant l’action de la 
résorcine sur l’ammoniaque en présence de divers cations. Nous 
désirons décrire ici une application de la réaction précédente à la 
recherche analytique du plomb. 

Les réactions sensibles du plomb sont : celles du chrontate, du 
phosphate, du sulfure qui donnent un précipité, la l re étant la plus 
sensible. Puis une réaction colorée a été décrite par Trillat 

soc. ohm. , 4 e skr., t. xi. vu, 193U. — Mémoires. 15 
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( C . /?., 136, 1205) : on transforme le composé de Pb en peroxyde 
que l'on fait agir sur le tétraméthyldiamidodiphénylinéthane, il se 
produit une coloration bleue. 

La nouvelle réaction colorée du plomb que nous indiquons est la 
suivante. On prépare une solution de résorcine à 5 0/0 et une 
solution contenant 5 cc. d'ammoniaque concentrée usuelle dans 
100 cc. d'eau. A 5 cc. de la solution ammoniacale on ajoute le 
composé de plomb et l'on abandonne quelques minutes en agitant 
de temps en temps. On ajoute alors 5 cc. de la solution de résorcine: 
il se produit une coloration bleue. Cela n’est pas instantané; par 
exemple s'il y a dans le liquide 0* r ,001 d'acétate de plomb la colo¬ 
ration est bleue nette au bout de 19 minutes. Avec 0^,0003 d’acé¬ 
tate de plomb cela demande 1 h. 1/2; la concentration du cation 
Pb dans la solution est alors 0^,03 par litre c'est la limite infé¬ 
rieure de sensibilité. Pour ces grandes dilutions il est utile de 
comparer les teintes à celles d'un témoin dans lequel il n’y a pas 
de plomb ; on peut alors constater la présence de quantités plus 
faibles de ce cation; la coloration obtenue n’est alors plus bleue 
mais gris rose. 

La sensibilité de la réaction est limitée par le fait que le témoin 
lentement jaunit, puis verdit pour devenir enün bleu au bout de 
très longtemps. Cette oxydation spontanée des solutions ammo¬ 
niacales de résorcine sans catalyseur qui produit une matière bleue 
différente de celle dont il est question ci-dessus est connue, et a 
été décrite par Malin. Würster ( Beilstein , 1910, t. 6). Elle se super¬ 
pose à la réaction de plomb et finit par la troubler. 

Notre réaction du plomb a lieu aussi avec le sulfate dont 1 mgr. 
dans les conditions indiquées donnent nettement la coloration 
bleue. L’acétate d'ammoniaque empêche la réaction. Enfin si l’on 
change les proportions on peut obtenir des colorations rose, grise, 
brune beaucoup moins nettes; l'étude de ces oxydations au point 
de vue général est d’ailleurs en cours. 

La réaction que nous avons décrite, fournit, croyons-nous, la 
seule solution actuelle du problème de la recherche de minime* 
quantités de plomb à l’état de sulfate en présence de sulfate de 
baryum, problème qui peut se présenter dans certaines analyses. 

Nous avons préparé du sulfate de baryuum plombifère conte¬ 
nant environ 1/1000 de sulfate de plomb en versant dans un excès 
d’acide sulfurique dilué un mélange convenable de nitrate de 
baryum et d’acétate de plomb. Le précipité a été lavé et 1 gramme* 
(0,001 de SOPb) a été mis en suspension dans 5 cc. de la solu¬ 
tion d’ammoniaque pendant un jour. On a alors ajouté 5 cc. de la 
solution de résorcine et on confectionnait en même temps tui 
témoin contenant 1 gr. de* sulfate* de baryum pur. Au bout de 
2 heures le liquide surnageant le sulfate* de baryum plombifère 
était nettement bleu en même temps que le précipité était gris, 
alors que dans le* témoin le liquide était verd&tre*. On peut donc 
ainsi déceler 1/1000 de sulfate* de* plomb dans du sulfate de 
baryum, par notre méthode*. 


Institut «le Chimie «le l'Université «le Stamboul 
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NOTES DE LABORATOIRE 


Sur la fabrication de la quinoléine par la 
réaction de SKraup; par MM. G. DARZENS, 

R. DELABY et M"' J. HIRON. 


Depuis quelques années, les chimistes américains se sont préoc- 
eupés d’indiquer les méthodes de préparation les plus commodes 
et les moins dispendieuses de composés organiques indispensables 
dans les laboratoires de recherches, et qu’il n’est pas toujours facile 
de se procurer dans le commerce. Tous les organiciens connaissent 
et ont eu recours aux volumes « Organic Synthèses » publiés succes¬ 
sivement depuis 1922, et où les préparations de ces sortes de com¬ 
posés ont été étudiées par deux chimistes, et révisées par deux 
autres. 

Ayant eu besoin de quinoléine, nous avons consulté cet ouvrage 
à l’article « Quinoléine « (Vol. II, p. 79-83). Le procédé indiqué est 
la réaction de Skraup (aniline, glycérine, nitrobenzènc, acide sullu- 
rique- modiliée par l'addition de sulfate ferreux, qui modérerait la 
violence de la réaction et fonctionnerait comme porteur d’oxygène. 

Les auteurs insistent sur la variabilité des rendements. Dans les 
notes qui suivent la description de la préparation, ils observent 
que, « sans raison apparente », le rendement qui est généralement 
de 84 à 91 0/0 de la quantité théorique de l'aniline employée, 
s’abaisse parfois à 60-65 0/0 (1). 

La principale difficulté de la réaction de Skraup a toujours été 
la violence au départ : en ajoutant du sulfate ferreux, la durée de 
leur préparation est un peu plus longue, mais les auteurs améri- 
ricains n évitent pas toujours un départ brusque, puisqu'ils recom¬ 
mandent en ce cas de réfrigérer la partie supérieure du ballon. 

C’est certainement à l’emballement du début, même sans perte 
apparente de réactifs en condensant efficacement les vapeurs, qn’il 
faut rapporter la variabilité des rendements : il y a sans doute 
destruction d’une partie de la glycérine avant que son produit prin¬ 
cipal de déshydratation, l'acroléine, ait pris part à la formation de 
quinoléine. 

Les expériences suivantes i’illustrent suffisamment. Nous avions 
suivi, pour celles-ci, la méthode indiquée dans l’ouvrage de 
Freundler et Marquis (2) : on n’emploie pour 1 mol. d'aniline que 


; 1, En travaillant sur Le dixième des quantités indiquées (l ins « Organic 
Synthèses *, soit à partir de 22 grammes d’aniline, nous n avons jamais 
ohlenu qu’un rendement voisin de 86 0/0 en quinoléine . 11 à 12 gn. 

i2i Manuel de travaux pratiques de Chimie organique Hachette 190N, 
p. 338. 
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l mol ,77 de glycérine avec 0 ,,,ol ,5 de nitrobenzène et 2 mol ,5 d’acidc 
sulfurique, alors que Skraup fait réagir 3 mol ,2 de cérine sur une 
d'aniline. En suivant la technique indiquée sur 70 gr. d’aniline, 
46 gr. de nitrobenzène, 120 gr. de glycérine et 105 cc. d’acide sulfu¬ 
rique à 06°, nous avons isolé 48 0/0 de quinoléine (rendement calculé 
sur l'aniline introduite) dans une opération avec départ violent et 
54 0/0 dans une autre où la réaction s’est effectuée sans emballe¬ 
ment au début. Dans une troisième opération où l'on n'a mis en jeu 
que la moitié des quantités de réactifs et où l'on a constaté un 
brusque départ, le rendement n’est plus que de 34 0/0. En ce cas. 
la température de la masse réagissante s’est élevée jusqu’à 172°, 
alors qu elle se maintient vers 140° pendant les trois heures régu¬ 
lières d'ébullition qui suivent ce violent démarrage. 

Beaucoup d’auteurs ont déjà travaillé cette réaction et cherché à 
améliorer les rendements. Dans l'abondante littérature, citons de 
Barry-Barnett (3) qui indique pour la réaction classique de Skraup 
un rendement de 50 0/0 par rapport à l'aniline, alors que les manuels 
à l’usage des élèves ; i ) portent 72 0/0 (5). Cet auteur emploie le 
sulfate ferrique comme oxydant (oxyde ferrique calciné ordinaire 
et acide sulfurique concentré) et obtient (50 0/0 de quinoléine 
calculée sur l'aniline ; il a fait varier la concentration en glycérine, 
en acide sulfurique, la température, la vitesse d’addition de la gly¬ 
cérine, etc...; toutes ces modifications sont sans influence sur le 
rendement. D’ailleurs l'addition du mélange, aniline, glycérine, 
oxyde ferrique effectuée aussi rapidement que possible à l’acide 
sulfurique comme il est indiqué, provoque une vigoureuse réaction. 
Ce procédé nous a donné également des quantités de quinoléinc 
inférieures à celle indiquée par l’auteur de ce mémoire ((5) : dès le 
début de la réaction la température s’élève jusqu’à 190° pour les 
proportions de réactifs employées par l'auteur (50 gr. d'aniline et 
(15 gr. de glycérine). 

Plus récemment, Byron, Cohn et Gustavson (7) ont proposé 
d empêcher le départ violent en diluant les réactifs dans l'acide 
acétique à 80 0/0; la réaction dure 16 heures. Ils ont étudié la 
variation du rendement (en quinoléine non rectifiée) avec la durée 
de chauffage, la proportion d’acide sulfurique et celle de glycérine. 
Ainsi, avec I mol. d'aniline, 0 n,ol ,5 de nitrobenzène, 2 n,wl ,7ô de gly¬ 
cérine, 2 mul ,5 d'acide acétique et 2 mo, ,5 d'acide sulfurique, on 
obtient 0 ,,u>, ,60 de quinoléine brute, soit un rendement de 60 0/0 
par rapport à l’aniline et de 22 0/0 par rapport à la glycérine. - 


“ i3) E. de BariW^Barnett, Chem. Yeu\y, 1020. t. 121, p. 2ÜT». 

t'i) Notamment, Travaux pratiques de Chimie organique, F. Ullmanx, 
2* édit, française, traduction Cornubert 1018, p. 228, Dunod et Pinat. 

>5: Nous n’avons jamais Dépassé 59 0/0, mais la glycérine utilisée 
marquait seulement 28° B. donc à 89 0/0). Le rendement n’est guère 


abaissé en faisant réagir 2 mol. de glycérine (au lieu de 3 m#! ,3) sur une 
seule d’anilin *. Par contre, il n’est que de 12 0/0 pour la réaction équi- 
moléculaire. 

((5) Voir également Organie Synthèses, t. 2, p. 88. 

; 7i Byron, K. Coiin et K. C« Gistavson, Am. ehem. Soc., 1928, t. 50, 

p. 2710. 
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De notre côté, nous préférons ralentir la vitesse de réaction en 
fractionnant 1 action de Vacide sulfurique. Ainsi, en ne modifiant 
pas les proportions données initialement par Skraup (c'est-à-dire 
en mettant en œuvre 3 raol ,3 de glycérine pour 1 d'aniline, O™ 01 ,^ de 
nitrobenzène et 2 raoI ,5 d’acide sulfurique SO^H 2 ), mais en ne mettant 
au départ que l™ 01 ,^ d'acide sulfurique, chauffant 10 heures à 150° 
à faible ébullition, puis ajoutant de nouveau O™ 01 ^ d’acide, réchauf¬ 
fant 10 heures, ajoutant encore O"*® 1 ^ d’acide, chauffant 8 heures, 
et ajoutant enfin 0 >wl ,25 d’acide pour terminer par un chauffage de 
3 heures, on a toujours uue réaction tranquille permettant d’opérer 
sur des quantités importantes de réactifs, et assurant à un expé¬ 
rimentateur quelconque, dès la première opération, un rendement 
minimum de 65 0 0 «toujours calculé par rapport à l’aniline). 


Nous avons amélioré ce procédé : 

1° En diminuant la proportion de glycérine ; 

2 n En ajoutant quelques catalyseurs d oxydation ou de déshydra¬ 
tation. 

Relativement à l’augmentation du rendement par rapport à la 
glycérine, l’un de nous avait déjà constaté qu’il obtenait la même 
quantité de quinoléine en faisant réagir 2 mol. de glycérine au lieu 
de 3 m ®',3 pour uue d’aniline dans la réaction classique de Skraup. 
D’ailleurs la technique indiquée par Freundler et Marquis et celle 
des auteurs américains utilisant l’acide acétique comme diluant 
mettent respectivement en œuvre i raol ,77 et 2 mol ,75 de glycérine pour 
1 d’aniline. 

Nous avons choisi d'autre part comme catalyseurs de déshydra¬ 
tation l'alumine et la thorine, et comme catalyseurs d’oxydation 
l’acide vanadique et l’acétate d’uranyle. Voici les résultats de 
quelques expériences comparatives : 

Avec la technique de Freundler et Marquis, 120 gr. de glycérine, 
70 gr. d'aniline, 45 gr. de nitrobenzène, 105 cc. acide sulfurique à 
06 n , soit dans les proportions relatives de l raol ,77 glycérine, 1 mol. 
aniline, 0 m "',5 nitrobenzène, et 2 mol ,5 acide sulfurique, nous avons 
obtenu : 

Rendement 
par rapport à 
l'aniline 

Avec 8 gr. alumine pure hydratée. 50,7 0 0 

Avec 2* r ,50 de thorine pure. 70 

Avec Ü« r .50 d’acide vanadique. 82 

Si l'on ajoute à la fois acide vanadique et thorine on n'évite pas 
le départ brusque sans perle apparente de réactifs à l'extrémité du 
réfrigérant, mais les rendements sont les mêmes qu’avec la thorine 
seule. 

Si l’on diminue encore la proportion de glycérine de façon à faire 


Rendement 
par rapfM>rt à 
la pl y oé ri ne 

33 ,H 00 
11 

48.8 
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réagir équimoléculairement aniline et glycérine, les rendements par 
rapport à l’un ou à l’autre de ces produits deviennent : 

58 0/0 avec addition d'acidc vanadique. 

09,2 0/0 avec addition de thorine et d’acide vanadique. 

Dans toutes ces expériences, nous avons agité mécaniquement 
la masse réagissante pendant les deux heures d’ébullition. 

Enfin, en utilisant le procédé que nous préconisons «additions 
progressives de l’acide sulfurique), surtout pour la fabrication sur 
des quantités importantes, car on évite le brusque départ initial, 
nous avons obtenu : 


3 mol. 3 glycérine pure pour I mol. aniline 

sans catalyseur. 

3 mol. 3 de glycérine pour 1 mol. aniline avec 
addition de thorine et d'acide vanadique. 
1 mol. 7 de glycérine pour 1 mol. aniline 

avec addition d’acétate d’uranyle. 

1 mol. 7 de glycérine pour t mol. aniline avec 
addition de thorine et d'acide vanadique . 


llcinleinrnl 


par rapport à 

par rapport a 

l'aniline 

la plyrôrintî 

i*:» . 1 o ii 

20 0 0 

à 

70,7 

21 

07, \ 

30.0 

# 

72 

12,3 


Nous indiquons ci-dessous le détail des deux expériences où les 
deux réactifs aniline et glycérine sont utilisés au mieux : ces 
lechniques pourront être utiles pour des manipulations de travaux 
pratiques. 


I. Avec emploi d'acide vanadù/ue et en agitant mécaniquement. 

v 

L'appareil comprend un ballon de 2 litres à 3 tubulures: dans la 
tubulure centrale, on dispose un agitateur mécanique et une am¬ 
poule à brome, les deux tubulures latérales portent l’une un réfri¬ 
gérant, l’autre le thermomètre. 

On introduit dans le ballon : 

Glvcérine à 30" B. 150 

Aniline pure. 70 

Nitrobenzène. 15 

Acide vanadique. 0,50 

On met en marche l'agitateur, et on ajoute progressivement 
l’acide sulfurique à 66° B. (105 cc.) contenu dans l’ampoule à brome. 
La température atteint 85° environ quand l'addition d’acide est 
achevée. On chauffe alors graduellement à feu nu à petite flamme 
et avec précaution jusque vers 145° maximum environ pour éviter 
tout emballement; l'ébullition régulière s’établit vers 138-140° à 
l’intérieur de la masse et l’on chauffe ainsi pendant 2 heures. 

* Après refroidissement, on transvase dans un ballon à distiller 
de 3 litres et l’on entraîne à la vapeur : quelques grammes de nitro¬ 
benzène sont récupérés. 

Le contenu du ballon est alcalinisé par 400 gr. de lessive de 
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>ude à40° B. et l’on entraîne de nouveau à la vapeur; il est bon 
e disposer d’un surchauffeur dans ces entraînements. 

Le distillât est concentré après addition de 40 cc. d’acide sulfti- 
que à 00° B. On diazote l’aniline à la manière habituelle, porte à 
ébullition, puis entraîne à la vapeur le phénol formé. 

Nouvelle alcalinisation du résidu par 200 cc. de lessive de soude 
t nouvel entrainement à la vapeur surchauffée de la quinoléine 
irmée. 

On épuise le distillât à l’éther, sèche la solution éthérée et 
liinint* le solvant. 80 grammes de quinoléine distillent dans le vide 
ntre 131 et 131° dans la rectification finale. Rendements : 82 0/0 
►ar rapport à l’aniline introduite, et 48,8 0/0 par rapport à la gly- 
érine. 


1 - Ai er additions progressives d'acide sulfurique et en présence 

d'acide vanadique et de thorine . 

Dans un ballon d'un litre, introduire : 


Aniline pure. 

93 


Glvcérine à 30° B. 

% 

J 50 

i t ,ao, , , 73) 

Nitrobenzène pur. . 

68 

( O 0101 ,55 » 

Acide vanadique. 

0,50 


Thorine. 

2,50 


Acide sulfurique à 00° B. 

.25 

( l" ,ol .25ï 

N ' 


Le mélange est chauffé au bain d'huile pendant 10 heures à 150° 
maximum, à faillie ébullition. Il ne se produit aucune réaction 
tumultueuse. 


Après refroidissement presque complet, ajouter : 

Acide sulfurique 00° B. ."ni g»’- 

Lhauffer à nouveau pendant 10 heures, puis ajouter après refroi 


discutent : 

Aride sulfurique 06° B. .">0 gr. 

Chaullcr 3 heures, enfin ajouter : 

Acide sulfurique 06” B. 25 gr. 


Terminer en chauffant 3 heures. Au lolal, on a utilisé 250 gr. 
d'acide sulfurique. 

La masse est diluée avec 250 gr. d'eau environ et entraînée à la 
vapeur surchauffée. On récupère 12 gr. de nitrobenzène par décan- 

t ation. 

Après alcalinisation, on entraîne de nouveau la quinoléine ren- 
fermant un pim d'aniline n'ayant pas réagi. Quand l’entraînement 
«*st achevé, on constate qu’il ne s’est pas formé de résine dans le 
résidu. 

( lu procède* à la diazotation en milieu acide* comme dans la 
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technique indiquée précédemment, ou bien, comme nous l’avons 
fait, on rectifie soigneusement (4 tours). Finalement, on isole : 

182"-i90 u . 16 gr. Aniline 

190 -205 . 8 

205 -223 . 5 

223 -233 . 3 

233 -236 . 93 Quinoléine. 

Les rendements en quinoléine sont donc de 72 0/0 par rapport à 
l’aniline introduite, et de 42 0/0 par rapport à la glycérine mise en 
œuvre. 

ISote sur la purification. — Dans les expériences précédentes, 
pour séparer la quinoléine de l’aniline non transformée, on a 
diazoté le mélange, ou on l’a rectifié soigneusement. Une autre 
méthode consiste à précipiter le chlorozincate de quinoléine (C1H. 
Q) 2 Cl 2 Zn (8). 

Nous avons essayé comparativement la diazotation et la précipi¬ 
tation sur un mélange de 46 gr. de quinoléine pure et de 8 gr. 
d’aniline pure, proportions dans lesquelles se trouvent les deux 
bases dans le tableau de rectification indiqué ci-dessus. 

Pour la diazotation, le mélange est dissous dans une solution de 
75 gr. d’acide sulfurique dans 400 cc. d’eau; et l’on diazote comme 
d’ordinaire à t < 5°. On entraîne à la vapeur en milieu acide, puis 
en milieu alcalin : le dernier produit de l’entraînement est épuisé à 
l’éther. Après élimination du solvant, on recueille 39 gr. de quino¬ 
léine entre 232 et 234° sous 750 mm. 

Un mélange identique a été dissous dans 400 cc. d’eau additionnée 
d’acide chlorhydrique en excès. Une solution de 35 gr. de chlorure 
de zinc dans 200 cc. d’eau chlorhydrique est ajoutée peu à peu à la 
solution de chlorhydrates des bases. Après refroidissement, on 
essore et lave à l’acide chlorhydrique dilué. Le précipité est mis 
en suspension dans 250 cc. d’eau environ; on alcalinise par la 
lessive de soude et entraîne à la vapeur. Comme%précédemment, 
on épuise à l’éther et élimine le solvant : 40 gr. de quinoléine 
passent de 231°,5 à 232 u sous 738 ni ni. 

Le procédé de précipitation de la quinoléine à l’état de chloro¬ 
zincate est à retenir : les deux expériences fournissent sensiblement 
la même quantité de base, elles ont la même durée, mais la préci¬ 
pitation n’exige pas l'emploi de mélange réfrigérant et la quinoléine 
du chlorozincate sejnble plus pure. 


(8) M. Wylkh, I). ch. G ., 1927, t. 60, p. SOS. 







BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


283 


EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX OES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 24 JANVIER 1930 

Présidence de M. Delépine, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 


Sont nommés membres titulaires : 

MM. Paul Weill, Joseph Sinadjan, Félix François, Louis Clé¬ 
ment, l’abbé Alfred Léman. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Kenneth Ivan Melville, B. Se. M. D. C. M., National 
Research Council fellow, Laboratoire de Chimie thérapeutique, 
26, rue Dutot, Paris, 15*, présenté par MM. Fourneau et TRÉFOuëL. 


Trois plis cachetés ont été déposés, l’un (n° 526) par M. Càm- 
p\rdou, à la date du 20 janvier 1930; un autre (n° 527) par 
M. Rosset-Garessus, à la date du 18 janvier 1930; le troisième 
m* 528) par M. R. Delaby et M 1110 S. Guillot-Allegre, à la date du 
24 janvier 1930. 


Sur quelques nouveautés dordre chimique dans l'étude de la 

corrosion et dans la protection des 
produits métallurgiques contre la corrosion . 

Après avoir énuméré les motifs qui justifient la diffusion et l’in¬ 
tensité des recherches actuelles sur la corrosion. M. J. Cournot 
retrace les théories de la corrosion et insiste sur la diversité et les 
diflicultés des méthodes d’études ; une standardisation partielle 
doit cependant être tentée et est actuellement en cours à la suite 
d’essais entrepris dans différents laboratoires. 

Puis le conférencier aborde les problèmes de protection contre 
la corrosion : il insiste plus spécialement sur les domaines étudiés 
à son laboratoire du Conservatoire National des Arts et Métiers : 
protection électrochiinique, cémentations, nickelage, cadmiage, 
chromage, protections anodiques, traitement purement chimiques 
par les phosphates métalliques. 

soc. chim., 4* sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 


16 


234 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Sur un nouveau produit dérivé du pyramidon. 


MM. R. Charonnat et Delaby ont étudié Faction du perhydrol 
sur le pyramidon. Au lieu d’aminoxydes, il se forme un hydrazide 
tétrasubstitué : 


CH 'ch 3 >n - n< 


C G H 5 

CO-CON(CH 3 ) 2 


T*. *-méthylacétyl-$.$-phényldimêthyloxamy l hydrazide, F. 105°,5. 

La constitution a été établie par l'étude de l'hydrolyse : une 
hydrolyse totale donne de la diméthylamine, de la méthylphényl- 
hydrazine, de l’acétate et de l’oxalate de sodium; par hydrolyse 
ménagée, on obtient quantitativement de l’acétylméthylphényl- 
hydrazine et du diméthyloxamate de sodium. 

Pour appuyer d'une autre preuve la constitution ci-dessus, la 
synthèse a été réalisée à partir des deux fragments de l'hydrolyse 
ménagée, eux-mêmes déjà obtenus synthétiquement. L’action du 
chloruré de diméthy loxamy le (Eb n = 80*5-89°, 6) sur l’a*a-acétyl- 
méthyl-p-phénylhydrazide fournit également le nouveau produit. 

Certaines parties de cette étude se rapportant plus spécialement 
à la chimie pharmaceutique, le mémoire sera publié dans le Bul¬ 
letin des Sciences pharmacologiques . 


SÉANCE DU VENDREDI 14 FÉVRIER 1930. 

Présidence de M. Delépine, président . 


Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Est nommé membre titulaire : 

M. Kenneth Ivan Melville. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Henri Rietzer, ancien élève de l’Ecole de Chimie de Mulhouse, 
ingénieur-chimiste aux Etablissements Schaeffer et C i0 à Pfast&tt- 
le-Château (Haut-Rhin). 

M. Jean Meybeck. assistant à l’Ecole de Chimie de Mulhouse; 

■ 

présentés par MM. Battegay et Lichtenberger. 

M. Pierre Girard, directeur aux Hautes Etudes, 81, boulevard 

4 

Saint-Michel, Paris, 5 e , présenté par MM. G. Urbain et Marquis. 

M. Bozetech C. Bven, Chemical department, Du Pont viscoloid 
C° à Arlington, New-Jersey, U. S. A., présenté par MM. Tanberg et 
Fourneau. 

M. Raymond Buret, ingénieur E. P. C. L, 10, rue Gallieni à 
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Montreuil-sous-Bois (Seine), présenté par MM. Dufraisse et 
H. Moureu. 

M. le D r Tohor Hara, maître de Conférences à la Faculté de 
médecine de l’Université de Kyoto, présenté par MM. Ch. Du- 
fraisse et B. Masumoto. 

M. le Prof. Umberto Sborgi, de l'Institut de Chimie générale de 
l’Université de Parme, présenté par MM. Bruni et Hameli. 

M. Jean Mbyrr Oulif, il, boulevard Beauséjour, Paris 16 e , pré¬ 
senté par M. Tiffeneau et M lle J. Lévy. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Les colloïdes , de V. Cofman. 

Cours de chimie physique , de L. Gay, préface de G. Urbain. 
(Editeur : Hermann et C ie ). 

L'ancienne et la nouvelle théorie des quanta , de E. Bloch (Edi¬ 
teur : Hermann et C‘ e . 

Latomistica moderna e la chirnica , de Haissinsky (Editeur : 
U. Hoepli, Milan). 

A 

Un pli cacheté (N° .*>29) a été déposé, le 28 janvier 1930, par 
M. J. Campardou. 

La Société a reçu avis de la mort de M. Armand Solvay, dis de 
M. Ernest Solvay. Armand Solvay était le digne continuateur de 
l’œuvre de son père, le grand industriel, bienfaiteur dé notre 
Société, dont le nom est présent à l’esprit de tous. 

Nous prions la famille d’Armand Solvay d’agréer l’expression de 
nos sentiments de condoléance émue et nos confrères belges de 
croire à toute notre sympathie pour le deuil qui vient de ravir à 
leur pays un des premiers représentants de l'Industrie et un pro¬ 
tecteur éclairé des Sciences. 


Absorption dans l'ultra-violet des diacides de la série grasse. 

M me Ram art, au nom de M. Salmon-Le gagneur et au sien 
expose ce qui suit : 

L’étude de l’absorption dans l’ultra-violet de quelques dérivés des 
acides diarylmaléiques et fumariques faites par l’un de nous avec 
M. Hoch, a montré que, contrairement à ce qui semblait admis 
jusqu’ici, la courbe d’absorption du dérivé trans n’est pas toujours 
située plus près du visible que celle du dérivé cis. Nous avons alors 
pensé que les positions des courbes dépendaient surtout de la dis¬ 
tance respective de groupes pouvant avoir une influence mutuelle. 

Si cette hypothèse est juste, lorsqu’une molécule contiendra deux 
fonctions pouvant réagir l’une sur l’autre, le déplacement de la 
courbe d’absorption ne se fera pas toujours dans un même sens à 
mesure que le nombre d'atomes de carbone qui séparent les deux 
fonctions augmente, mais devra varier avec la position mutuelle de 
ces fonctions dans l’espace. Ces deux fonctions, prenant le rap- 
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procheiuent minimum compatible avec la rigidité des valences, 
peuvent devenir très voisines alors que le nombre d’atomes de 
carbone qui les séparent augmente. Ceci est bien en accord avec 
le fait que certaines réactions intramoléculaires (formation de 
composés cycliques : lactones, lactames, etc...) se font parfois plus 
facilement que les réactions correspondantes entre deux molécules 
voisines. L’étude de l’absorption des diacides de la sérié grasse de 
C 2 à C lë nous a permis de constater que dans cette série l'hypothèse 
émise se vérifie : la courbe d'absorption des diacides ne se déplace 
pas toujours dans un même sens à mesure que les deux carboxyles 
s'éloignent sur la chaîne. 

D'aujtre part, dans l'acide malonique, la rigidité des valences 
imposé des distances respectives fixes pour les trois atomes de 
carbone. Cependant ils peuvent tourner autour de leur axe, et de 
ce lait les positions des atomes ou des groupes d’atomes fixés sur 
les trois atomes de carbone pourront varier vis-à-vis les uns des 
autres ainsi que le montrent les schémas suivants : 



En remplaçant les atomes d’H du groupe CH 2 (qui ont un carac¬ 
tère acide) par des groupes alcoylés on pouvait espérer opérer de 
semblables transformations, lesquelles doivent influer sur l'absorp¬ 
tion puisque les positions dans l'espace des divers groupements 
vis-à-vis les uns des autres sont différentes. C’est ce qui a été 
observé : les courbes d'absorption des acides alcoylmaloniques 
sont (vis-à-vis de celle de l’acide malonique) fortement reculées 
vers le visible (pour les faibles coefficients d’absorption). Tandis 
que pour les acides dialcoylmaloniques les courbes d’absorption 
se déplacent vers l’ultra-violet par rapport à celles des dérivés 
monoalcoylés. On ne peut attribuer ce déplacement au degré de 
substitution puisqu'il n'a pas lieu dans un même sens quand on 
passe de l'acide maloniques aux dérivés mono puis disubstitués. 

La courbe d'absorption des éthers correspondants ne se com¬ 
portent pas de la même façon, le déplacement vers le visible se 
fait dans l’ordre suivant : éthers monoalcoylmaloniques, éthers 
dialcoylmaloniques. 11 s’ensuit que contrairement à ce que l’on 
observe pour les monoacides de la série grasse il existe des diffé¬ 
rences parfois très grandes dans les positions respectives des 
courbes d'un acide malonique et de son éther. 
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SÉANCE DU 20 DÉCEMBRE 1929. 

Présidence de M. Florence, président. 

En se servant, comme source d’hexose sous Forme labile, de 
l’hexosediphosphate de magnésium, et en séparant par des traite- 
ments appropriés le ferment du coferment, M. Fromageot a pu 
extraire le méthylglvoxal, formé par scission de la molécule d’hexose 
par le B. coli, dans la proportion de 90 0/0 de la quantité théorique, 
ce qui démontre de façon nette que l'attaque des hexoses par le 
B. Coli se fait par l’intermédiaire du méthylglyoxal. Les transfor¬ 
mations que subit ce corps répondent ensuite au schéma de la 
troisième forme de fermentation. 

Un exposé détaillé paraîtra dans Biochem. Zeitsehr. 

a 

MM. Grignard et Delarue, étudiant l'action des organomagné- 
siens sur l'isophorone, ont observé les faits suivants : a) avec 
C 2 H 5 MgBr il se produit 35 0/0 d'énolisation, pas de réduction et 
05 0/0 de réaction normale conduisant à l’alcool tertiaire; b) avec 
iso-C 3 H 7 MgBr, S.* 0/0 d’énolisation, 25 0/0 de réduction, pas de 
formation d'alcool tertiaire; c) avec tert.-C 4 H 9 MgCl, 56 0/0 d'énoli¬ 
sation 43 0/0 de réduction, pas d’alcool tertiaire. L’isophorone 
contient normalement 6,8 0/0 d’énol libre (dosé par C 2 H 5 ZnI). 

Par action de C 2 H à MgBr, les auteurs ont obtenu, avec les rende¬ 
ments prévus d’après l'expérience ci-dessus : 1° l'hydrocarbure 
éthylénique, provenant de la déshydratation de l'alcool tertiaire, 
Eb 17 = 67-69°; 2° un mélange céto-énolique, titrant 31,5 0/0 d’énol 
libre aussitôt après la distillation et évoluant rapidement vers la 
forme cétonique; 3° une petite quantité d’un produit de conden¬ 
sation fondant vers 163°. 

Par l’action de l’iso-C 3 H 7 MgBr il a été obtenu : 1° un mélange 
inséparable d enol et d’alcool secondaire de réduction, l'énol se 
tautomérise rapidement en la forme cétonique; après une vingtaine 
d'heures l’évolution est complète ; 2° une petite quantité de produit 
de condensation identique à celui obtenu avec C 2 H 5 MgBr, corres¬ 
pondant à la formule C ,8 H 2C 0 et résultant de l’élimination d’une 
molécule de H 2 0 entre deux molécules d’isophoronc. 

Les auteurs poursuivent ces recherches. 

En ce qui concerne l’éther acétylacétique, il a été observé, vers 
40°, une monoénolisation totale avec tous les magnésiens. Par 
action de CH 3 COCl sur l'énolate bromomagnésien, ils ont obtenu 
l’acétate d’énol, Eb 17 = 98-100°, et en ont régénéré l’énol par la 
méthode de Grignard et Mingasson. Ces deux corps sont très sen¬ 
siblement identiques à ceux obtenus récemment par Mingasson en 
partant du dérivé sodé. 
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Sur la marche de l'hydrolyse de la Jïbrotne de soie . 

M. À. Morel, M. et M mu J. Enselme rappellent qu’ils ont signalé 
en juillet dernier les résultats qu'ils ont obtenus, en suivant par 
la méthode de Sôrensen la libération de l'azote aminé, au cours de 
l’hydrolyse de cette matière par HCl à diverses concentrations. Ils 
font présentement connaître ceux que leur ont fournis la méthode 
de Sôrensen et celle de Van Slyke (action de l’acide nitreux), 
appliquées simultanément, et entre lesquels ils relèvent constam¬ 
ment des différences importantes toujours en faveur des valeurs 
données par la deuxième méthode. Ces différences relèvent de 
conditions complexes, parmi lesquelles ils estiment qu’il faut faire 
une place, d'une part à la possibilité qu’ont les peptides en chaîne 
longue de laisser dégager sous l’action de l'acide nitreux plus 
d’aztte que n'en comporte la présence du groupe NH 2 terminal, 
d'autre part au fait, qu'ils ont signalé antérieurement, que la 
méthode de Sôrensen donne pour certains peptides Comme la gly- 
cyl-glycine une valeur inférieure à la théorie. Ils ont dressé un 
tableau de ces résultats et en ont tiré des courbes où figurent pour 
chaque concentration d’HCl en abscisses les temps d’hydrolyse et 
en ordonnées les différences N Van Slyke-N Sôrensen. Voici ce 
tableau, les courbes ne devant ligurer que dans un mémoire détaillé, 
qui sera inséré au Bulletin . 

Hydrolyse de la fibrome par HCl à 5 0 0 à Vébullition. 

Durée de chauffe 


en heures 

N Surensen 0/0 

N Van Slyke 0/0 

Différence 

1 et 1/2. 

3 ->-> 

• • t/ ^ Mèrf 

T,62 

4,40 

3. 

4,76 

K,25 

4,49 

5 et 1 /2 . 

6,58 

11,44 

4,86 

iOet 1/2. 

9,10 

14,30 

5,20 

21 . 

11,62 

15,56 

3,94 

31. 

.. 12,46 

16,15 

3,69 


Hydrolyse de la Jlbrolne par HCl à 10 0/0 à Vébullition. 

Durée de chauffe 


en heures 

N Sôrensen 0/0 

N Van Slyke 0/0 

Différence 

3/4. 

5,60 

10,88 

5,28 

w) 

9,24 

13,28 

4,04 

e; 

.... 12,60 

16,54 

3,94 

10. 

.... 13,44 

16,87 

3,43 


Dans le cas de l’hydrolyse par HCl à 5 0/0, la courbe des diffé¬ 
rences entre les 2 valeurs de N est ascendante d’abord, descendante 
ensuite, tandis que dans le cas de l’hydrolyse par HCl à 10 0/0, 
elle est d’emblée descendante, les premiers dosages étant effectués 
dès que la dissolution de la fibrolne est complète. 

En comparant ces résultats avec ceux qui seront publiés ulté- 
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rieurement, et que fournit l’étude de la marche de l'hydrolyse acide 
d'autres protides et de cyclopeptides, effectuée sous la direction de 
M. L. Hugounenq, les auteurs croient pouvoir interpréter la partie 
ascendante des courbes comme correspondant à l’ouverture des 
noyaux peptidiques fermés, et la partie descendante à l'hydrolyse 
des peptides en chaîne longue. Cette comparaison leur permet 
aussi de catégoriser les protéines en 2 groupes : celles (gélatine par 
exemple) qui, comme la ûbrolne, ont une courbe d’emblée descen¬ 
dante dans le cas de l’hydrolyse par HCl à 10 0/0, et celles (caséine, 
ovalbumine par exemple) qui ont une courbe d’abord ascendante, 
puis ensuite descendante dans le même cas et pour qui la courbe 
ne devient d'emblée descendante que sous l’action d'HCl beaucoup 
plus concentré. Dans le cas des hydrolyses par HCl à 5 0/0, les 
parties descendantes des courbes sont analogues pour les 2 groupes, 
et seules varient les portions ascendantes; ce qui permet de sup¬ 
poser que ce sont surtout les particularités des noyaux peptidiques 
fermés qu’elles renferment qui sont responsables des différences 
constatées dans la marche de leurs hvdrolvses respectives. 

* * M 


Sur le dosage des halogènes dans les substances organiques 
selon Baubigny et Chavanne réalisé avec l'appareil à microdosage 

du carbone de Ni doux. 

MM. A. Morel et P. Denoyel ayant rappelé les résultats qu'ils 
ont publiés au début de cette année, des dosages du brome dans 
divers composés organiques à l aide d’un appareil de Baubigny et 
Chavanne, réduit au tiers, et sur des prises de matière de l’ordre 
des centigrammes, font connaître qu’ils ont pu vérifier dans le cas 
du chlore et du brome la généralité du principe sur lequel Nicloux 
fait reposer son appareil à microdosage du carbone : c’est-à-dire 
qu’un gaz ayant pris naissance dans un appareil clos où règne le 
vide peut être capté quantitativement par un réactif approprié 
dans une partie de l’appareil. 

En attaquant par le réactif argento-chromosulfurique de Bau¬ 
bigny et Chavanne des prises de diverses substances organiques 
chlorées ou bromées, de quelques milligrammes, placées dans le 
tube d'un appareil de Nicloux sous sa forme primitive, ils ont 
réussi à capter l’halogène dans 2 cc. de liquide absorbant de Bau¬ 
bigny et Chavanne (solution de sulfite et de soude), à la condition 
d’aider au passage du chlore et surtout du brome dans la boule, 
par un léger complément d’aspiration, effectué à la fin de la des¬ 
truction, et de courte durée , tandis qu’en inclinant l’appareil on 
fait plonger pendant quelques minutes, le crochet du tube à déga¬ 
gement dans le liquide absorbant. La détermination de l’halogène 
fixé a été effectuée par passage du contenu de la boule dans une 
liole, destruction du suinte par l’acide nitrique ou par le perhydrol, 
précipitation par le nitrate d’argent titré ni 50 en milieu nitrique et 
titrage par la méthode de Charpentier-Volhard. Us ont apporté à 
titre d’exemples quelques-uns des résultats qu’ils ont ainsi obtenus ; 
chaque dosage n’exigeant que de 30 à 40 minutes : 
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Dérivé» chlorés. 

Camphre monochloré .. «1) Matière, 0^,012978 (II) Matière, 0s r ,O»nN>, 

Cl 0/0, trouvé. il» 19,-12 (11)19,37 Calculé, 19,U3 

Hydrate de chloral. . .. Matière, 0ff r ,003747 

Cl 0/0, trouvé. 07,50 Calculé, 64,36 

Chloralose . Matière, 0«? r ,005555 

Cl 0/0, trouvé. 32.58 Calculé, 34,37 

Dérivés brornés. 

Tribromophénol .Matière, (I) 0ff r ,00540 ill) 0* r ,007254 

Br 0/0, trouvé. <1) 72,59 (11) 72,78 Calculé, 72,51 

Monobromonaohtcdine. Matière, 0* r ,0ilâ44 

Br 0/0, trouvé. 10.60 Calculé, 38,66 

Pour compléter les indications résultant de ces essais, ils ont 
également dosé Yiode de substances organiques, sur des prises de 
quelques milligrammes, en attaquant celles-ci, placées dans le 
tube de l’appareil de Nicloux, maintenu ouvert, par le réactif de 
Baubigny et Chavanne. Ils ont dosé l’iode, qui, suivant les indi¬ 
cations de ces deux auteurs, reste fixé à l’état d’iod&te, par 
réduction à l’aide de sulfite et titrage de l’iodure d’argent précipité 
et séparé par centrifugation par la méthode cyano-argentimétrique 
de Denigès avec des liqueurs n/50. Voici quelques-uns de leurs 
résultats, chaque dosage n’ayant exigé que 45 à 50 minutes: 

Dérivés iodés. 


lodoforme . Matière, 0» r ,005907 

I 0/0. Trouvé, 96,75 Calculé, 96,70 

Aristol . Matière, O**',002742 

I 0/0. Trouvé, 46,31 Calculé, 46,18 


Ces premiers résultats seront complétés par des études sur des 
cas particuliers, où Tétât physique des corps halogénés, ou bien 
leur résistance spéciale, comme cela arrive pour les corps & noyan 
quinonique, peuvent mériter des précautions, ou même nécessiter 
une modification complète de la méthode. Ils paraissent déj& assez 
encourageants pour contribuer & la diflusion des techniques micro¬ 
analytiques que Nicloux s'efforce depuis plusieurs années d’inventer, 
de perfectionner et de répandre. Un mémoire inséré au Bulletin 
fera prochainement connaître les détails de toutes les opérations 
qui les ont fournis . 

MM. Seybwbtz et Brissaud exposent ce qui suit : 

L’eau de cristallisation est considérée généralement comme 
essentiellement mobile et totalement ou partiellement éliminablr 
par l’action de la chaleur. 

Les auteurs se basant sur la reprise par certains sels de leur 
eau de cristallisation, comme le sel de calcium du bleu carmin, ont 
étudié méthodiquement si la généralité des composés cristallisés. 
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qui ont perdu leur eau de cristallisation par chauffage vers 120-140°, 
peuvent reprendre cette eau, quand on les expose à l'air humide, 
ou bien si cette propriété n'est commune qu'à un petit nombre de 
composés cristallisés, les autres ne reprenant que partiellement 
leur eau de cristallisation ou bien restant à l'état anhydre. Us ont 
examiné, en outre, si la reprise de l'eau de cristallisation par les 
composés anhydres régénère l'état cristallin, le modifie, ou bien si 
l'état amorpüe subsiste. 

Ils ont cherché, enfin, & déterminer si l'on peut établir, entre les 
divers composés renfermant de l'eau de cristallisation, une classi¬ 
fication basée sur leurs propriétés communes relativement à la 
reprise de leur eau de cristallisation. 

Cette étude a été faite sur les groupes suivants: sulfates simples, 
aluns, sulfates doubles, sulfites et thiosulfates, chlorures, nitrates, 
carbonates, sels divers, sels organiques, acides organiques, 
matières colorantes. 

Les auteurs ont déterminé la nature des facteurs qui agissent 
sur la vitesse de réhydratation et de ceux qui influent sur l'équi¬ 
libre. Us ont également étudié l'influence des radicaux électro¬ 
positifs et électronégatifs. 

Enfin, ils ont établi une classification des composés renfermant 
de l’eau de cristallisation basée sur les propriétés suivantes : 

1° Produits ne reprenant pas leur eau de cristallisation; 

2° Produits ne reprenant que partiellement leur eau de cristalli¬ 
sation: 

3° Produits fixant intégralement, dans l’air humide, la quantité 
d'eau qu’ils ont abandonnée par dessiccation; 

4° Produits dont l’état d’équilibre varie suivant l’état hygromé¬ 
trique, après reprise de leur eau de cristallisation ; 

5° Produits déliquescents. 

M. Dœüvre a étudié la constitution du linalol par ozonisation 
quantitative. 

Le /-linalol examiné provenait de l'essence de bois de rose de 
Cayenne (échantillon obligeamment offert par la Maison L. Givau- 
dan et C‘* de Paris), et possédait les constantes suivantes : Eb 15 =91°, 
r 0,870, = 1,1659, = _ 16°2 ô' (1 dm.). 

Par ozonisation l'auteur a dosé : aldéhyde formique 45 0/0, açide 
formique 92 0/0, acétone 97 0/0. La distillation de ce dernier corps 
a été poursuivie pendant 2 h. 1/2. 

Le pourcentage d’acétone indique que le linalol étudié était 
constitué intégralement par la forme isopropylidénique. Les pour¬ 
centages d'aldéhyde et d'acide formiques proviennent, à raison 
de 100 0 0, de la coupure de la double liaison vinylique, et le 
surplus résulte de la formation d'acide formique, par suite du 
dédoublement de l’ahydroxyacide formé partiellement par hydro¬ 
lyse de l'ozonide. 

* 

La formule habituellement admise pour le linalol se trouve con¬ 
firmée. 

M. Dœuvre a réalisé la transformation de la /-menthone en 

d-citronnellol. 
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La f-menthone, soumise à Faction de l’acide de Caro en présence 
d’alcool, adonné l’i-hydroxydihydrocitronnellate d’éthyle, Eb ]3 =145- 
M8°, a), 5 == — 10°4' (1 dm.). Cet éther-sel alcool, traité par PBr 3 en 
présence de pyridine et de C 6 H 6 , a conduit au d-citronnellate 
d’éthyle. En soumettant ce corps à la réduction, par le sodium et 
l’alcool, l’auteur a obtenu le d-citronnellol, Eb 12 = 112-113°, allo- 
phanate F. 106-106°. 

Un mémoire détaillé sera publié dans le Bulletin. 


SÉANCE DU 24 JANVIER 1930. 

Présidence de M. Sislby, président. 

Le Bureau pour Tannée 1930 est constitué ainsi : 

MM. Sislby, Président . 

Seyewetz et Locquin, Vice-Présidents. 
Dœuvre, Secrétaire . 

Roman, Trésorier . 


MM. Louis Meunier et M. Lesbrb font part de leurs recherches 
qui ont porté de préférence sur les solutions de colorants directs 
présentant un caractère colloïdal accentué. 

Les intensités lumineuses P et l 2 qui vérifient la loi de Beer vis-à- 
vis de la concentration c ; 



ont été mesurées à l'aide du ’photocolorimètre Toussaint, à cellule 
au potassium. 

Malgré les anomalies qui se produisent dans le spectre d'absorp¬ 
tion des solutions aqueuses de colorants directs, il leur a été 
possible de trouver, pour chacun d'eux, dans certaines radiations, 
et entre des limites de concentration bien déterminées, des zones 
d'application de la loi de Beer. Dans ces zones, une seule indication 
de la cellule permet de retrouver la concentration du colorant en 
solution. 

Ce dosage, très rapide, est aussi plus précis que ceux basés sur 
des réactions chimiques, comme le dosage au chlorure titaneux. 

Les auteurs ont également vérifié, qu'en général, la loi de Beer 
s'appliquait mieux aux solutions alcooliques qu'aux solutions 
aqueuses. 



Nouvelle méthode dobservation de l'évolution 

des solutions de sels chromiques. 

MM. Louis Meunier et M. Lesbrb sont partis d’une solution 
fraîche de chlorure chromique, préparée à l'aide du sel vert 
cristallisé. 
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On sait qu'elle subit avec le temps une évolution très complexe. 
Jusqu'alors, on utilisait, pour suivre cette évolution, deux méthodes 
basées : 

a) Sur la mesure des conductivités. 

b) Sur les variations de l'indice de floculation sous l'action d'un 
agent alcalin. 

Les auteurs ont constaté qu'il était possible de suivre l'évolution 
de ces solutions en mesurant leurs variations de couleur avec 
l'appareil Toussaint. 

Les trois méthodes, appliquées à une môme solution, leur ont 
donné des résultats concordants. 

La transformation du sel vert en sel violet et l'apparition des 
phénomènes de polymérisation sont nettement mis en évidence par 
les mesures photocolorimétriques effectuées. 


Société chimique de France. — Section de Nancy 


SÉANCE DU 18 JANVIER 1930. 

M. Vavon et M. Anziani exposent ce qui suit : 

1° L'o-dipropylphénol, hydrogéné par le noir de platine, donne le 
cyclohexanol, dans lequel les 2 propyles et l'oxhydryle sont pro¬ 
bablement en cti. 

2° Cet alcool oxydé par le mélange chromique donne une cétone 
qui, hydrogénée par le sodium et l'alcool, conduit au cyclohexanol 
dans lequel les 2 propyles semblent être eu ci* et l'oxhydryle en 
trans. 

3° Le 1 er de ces deux alcools chauffé à 200° en présence de 
sodium s'isomérise en donnant le second. 

Constantes de ces 2 alcools et de leurs dérivés : 



Alcool 

Phényluréthanô 

Phlalate 

Succinate 

Cis. 

l Eb,3=li9° ) 

I F. =25-26» j 

F = 

~ 95° 

94-95° 

39-40° 

Trans. 

l Eb„=124» ) 
F. = 4 13» ( 

F = 

m 

= 150* 

non cristallisé 

84-85° 


La saponification des phtalates acides à 69° dans l’alcool à 
15 0/0 est environ 4 fois plus lente pour le 1 er alcool que pour le 
second (K^O^Ol et K a r=0,3). Dans l’eau la saponification est 
beaucoup plus lente surtout dans le cas du 1 er alcool : son phjta- 
late chauffé à 100° pendant 24 heures avec une solution aqueuse de 
soude n/10 n'a pas donné de saponification mesurable. 

Cette étude est continuée. 

M. C. Zaremba expose au nom de M. Vavon et en son nom les 
premiers résultats obtenus dans une étude de l’oxydation des 
alcools secondaires cycliques et terpéniques. 
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L'oxydation est réalisée à température constante par une solu¬ 
tion d'acide chromique dans l'acide acétique aqueux. On sait la 
réaction en titrautTacide chromique non consommé; à cet efTet on 
emploie un excès de Kl en milieu sulfurique et l'on dose à Phvpo- 
sullite l'iode mis en liberté. 

Aux concentrations faibles (n/200) la réaction apparaît comme 
bimoléculaire ; en dn de réaction, la constante augmente par suite 
d'une oxydation lente de la cétone formée. 

La vitesse est d'autant plus grande que l'acide acétique contient 
moins d'eau : dans le cas du cyclohexanol et du menthol elle est 
environ 10.000 Cois plus grande dans l'acide acétique pur que dans 
l'eau. Ceci laisse prévoir une grande souplesse dans l'emploi de 
cette méthode d'oxydation. 

Les constantes de vitesse obtenues à 39° dans l'acide acétique 
aqueux à 50 0/0 aux concentrations n/200 sont de : 


o-Cyclohexylcyclohexanol.. 


T rans. 0, 27 

Cis. 0,98 


o-o'-Dipropylcyclohexanol. j . 

* J I Cis. 0,21 

Menthol. 0,20 Bornéol. 1,5 

Néomenthol_ 1,1 Isobornéol. 3,3 


Dans les 4 couples étudiés, Visomère cis s'oxyde le plus vite. 


Ceci peut être rapproché du lait que l'isomère cis se transforme 
toujours en dérivé truns par chauffage prolongé en présence 
de sodium. L'isomère cis , moins stable, serait le plus riche en 
énergie et son oxydation dégagerait plus de chaleur que celle de 
l'isomère trans. Les auteurs se proposent de vérifier s'il en est 
bien ainsi. 

Renouvellement du bureau. 
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SÉANCE DU 4 DÉCEMBRE 1929. 

Présidence de M. J. Liciitenberger, Vice-Président. 

Sur la nitration du diazo de l'acide i c2-ami(’o-naphtol-4-sulfonique. 

M. Battegay expose ce qui suit : 

MM. U. Ruggli et Fr. Knapp (1) démontrent que le groupe nitro 
(ii Chem. Zeit. t t. 58, p. 612, Jielv. Acta , 1929, t. 12, p. 1031. 
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dans le prodait de nitration du diazo de l'acide 1.2-amido-naphtol- 
4-sulfonique, occupe la place 0 par rapport au radical diazoïque 
situé en 1. 

Les recherches effectuées avec M. Jean Schmitt (2) nous avaient 
amenés à un résultat ditférent puisqu'elles nous ont fait admettre 
la formation de deux isomères, où ce groupe nitro se trouve soit 
en 8, soit en 5. 

La reprise de ces recherches, en collaboration avec M. H. Silber- 
mann, et qui a porté tout d’abord sur la partie relative à la trans¬ 
formation du dérivé nitré en aminonaphtol et acétylaminonaphtol, 
nous a conduits à un produit acétylé qui, soumis à un traitement 
supplémentaire à la soude caustique diluée et froide, permet 
d’aboutir par rccristallisation dans l'acide acétique, à une sub¬ 
stance uniforme qui fond nettement à 220° (corr.). Elle est de ce 
fait différente des produits obtenus jusqu'à présent. 11 nous reste 
à l’identifier. 

D’autre part, nous avons préparé le dérivé benzoylé correspon¬ 
dant en opérant d'après Schotten-Baumann. 11 fond à 231° (corr.) et 
répondrait, en conséquence, au composé benzoylé obtenu par 
MM. Kuggli et Knapp qui avaient bien voulu nous en indiquer la 
description. 

Sur la solubilité des électrolytes forts dam les solvants mixtes. 

MM. R. Flatt et A. Jordan ont étudié la solubilité des électro¬ 
lytes forts dans l eau et dans les mélanges d'eau et d'alcool éthy- 
lyque et relèvent quelques règles générales. 

Les électrolytes mono-monovalents (p. ex. KCi) se distinguent 
d’une manière caractéristique des électrolytes bi-bivalents (p. ex. 
MgSO 4 ). Le remplacement de l'eau par l’alcool à 50 0/0 provoque 
pour les premiers une diminution de la solubilité à env. un tiers de 
sa valeur en milieu aqueux, tandis que l'on trouve pour les sels 
bi-bivalents une solubilité dans l’alcool à 50 0/0 très faible (max. 
1/20) par rapport à celle dans l'eau. 

Cette différence caractéristique entre ces deux séries d'électro¬ 
lytes est due aux charges électriques des ions. 

Les auteurs montrent que la formule de Me Aulay ( Journ. of 
Phys. Chem ., t. 30, p. 1202, 1926) fait prévoir cette différence. A 
l’aide d’un cycle isotherme et réversible, ils déduisent pour les 
électrolytes peu solubles la formule suivante : 

• c »| . z 2 . e~ Tl 1 "1 

0g <? “ 2 . 2,303 - . â. k. T [D' 5 J 

c = solubilité de l'électrolyte dans l'eau exprimé en gr. par litre 
de solvant, 

d — solubilité de l'électrolyte dans l’alcool dilué exprimé en gr. 
par litre de solvant, 

z s — valence du cation, 

- = valence de l’anion, 

i2i Bail. Soc. Chim.. 1927, p. IV». 
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e = charge électrique de l’électron = 4,71.10 10 unités CGS, 
a — rayon moyen des ions, 

k — constante 1 de Boltzmann = 1,37.10~ 10 unités CGS, 

T = température absolue, 

D = constante diélectrique de l’eau à T°, 

D' = constante diélectrique de l’alcool dilué k T°. 

Cette formule concorde avec celle de Me Aulay pour les concen¬ 
trations auxquelles les forces interioniques sont négligeables. 

Pour les perchlorates alcalins, la formule donne les valeurs sui¬ 
vantes : 




KCIO 4 ... 


RbCIO 4 .. 


CsCiO 4 .. 


Rayon moyen 
des ions 


a=l,78.10 


cm 

8 


Solubilité à 23", en gr. par 100 gr. de solvant 



dans l'eau 


0 = 1,87.10-» 


o = 2,03.10 


cale. : (2,065) 

trouvé : 2,065 

cale. : (1,276) 

trouvé : 1,276 

8 ; cale. : (1,974) 

trouvé : 1,974 
I 


dans 1 

'alcool 

dans 1 

'alcool 

à 42,1 

5 0/0 

4 67,1 

[>0/0 

cale. : 

0,797 

cale. : 

0.304 

trouvé 

: 0,790 

trouvé 

: 0,313 

cale. : 

0,517 

cale. : 

0,206 

trouvé 

: 0,520 

trouvé 

: 0,204 

cale. : 

0,865 

cale. : 

0,373 

trouvé 

: 0,879 

trouvé 

: 0,365 


Les valeurs de o, avec lesquelles les solubilités sont calculées, 
concordent remarquablement bien avec les rayons des ions qu'on 
peut calculer k partir des volumes moléculaires des sels cristal¬ 
lisés. Ces rayons sont : 


KCIO 4 . o moven = 1,78.10"8 cm. 

RbCIO 4 . V 1,88.10-8 

CsCIO 4 . 1,93.10-8 


Cette concordance des rayons ioniques calculés & partir des 
solubilités dans l’alcool dilué et à partir des volumes moléculaires 
des sels solides prouve que la composition du solvant au voisinage 
des ions est sensiblement la même que celle du solvant pur. 
Contrairement à l’avis de Me Aulay, les auteurs n’admettent donc 
pas l’existence d’une zone d’eau autour des ions dissous dans le 
mélange d’eau et d’alcool. 


Sur les dérivés formaldéhydés des aryl’-sulfarmdes (//). 

MM. J. Lichtenberger et E. Huo, poursuivant leurs recherches 
sur ce sujet (voir Bull. (4), t. 45, p. 397 et v. Heyden, D. R. P. 
403718), exposent ce qui suit : 

La méthylol-p-toluène-sulfamide (CW-SCM-NH-CIPOH, F. 137°) 
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montre, dans la plupart des réactions de condensation dans 
lesquelles on l’engage, une tendance marquée à l'anhydrisation en 
(C 7 H 7 -S0 2 -N=CH 2 )", accompagnée d’une coupure en ses généra¬ 
teurs : sulfamide et formaldéhyde, cette dernière réagissant pour 
son compte. C*est ainsi qu’à côté des produits anhydrisés, on 
obtient, avec les alcools les acétals correspondants ; avec le p-naph- 
tol, le dinaphtox&nthène et le bisoxy-naphtylène-méthane ; avec le 
naphtol A. S., l’anilide de i’acide méthylène-p-naphtoïque récem¬ 
ment décrite par Brass et Sommer ((D . ch, G,, p. 998 ; 1928). 

Il est exceptionnel que la méthylol-p-toluène-sulfamide donne 
une réaction de condensation régulière; les ô- et p-nitrophénols 
donnent néanmoins, à côté de aioxydinitrodiphénylméthane, de 
faibles quantités de produits de condensation peu stables et de 
puriiication difficile, ayant sans doute la structure C 7 H 7 -S0 2 -NH- 
CH 2 -C 6 H 3 (N0 2 ) (OH) ; ces produits se scindent en effet par hydro¬ 
lyse en oxynitrobeuzylamines correspondantes, elles-mêmes réduc¬ 
tibles en oxyaminobenzylamines (cf. Einhorx, Annal ., t. 343, 
p. 207 ; 1905). 

Des tentatives ont été faites, par des voies très diverses, pour 
obtenir le dér. méthylénique : (C 7 H 7 -S0 2 -NH-) 2 > Cil 2 ; les résultats 
ont été négatifs, ou ont conduits à des produits anhydrisés de 
forme G 7 H 7 -S0 2 -N=CH 2 )* ® l 3 . La règle classique de Hinsberg 
explique à la fois la grande tendance du dérivé méthylolé à s'anhy- 
driser et à se polymériser, et les difficultés d’obtention d’une méthy- 
lènediamine disulfonylée : dans une sulfamide substituée, de forme 
C 7 H 7 -S0 2 -NH-R-, l’hydrogène à l’azote a encore une certaine labi- 
1 ité. tandis que ce n’est pas le cas pour une benzamide substituée 
C 6 H 5 -CO-NH-R ; la sulfamide aura donc une grande tendance à 
réagir sur la formaldéhyde par deux hydrogènes à l’azote et à 
donner des an hydro-dé rivé s, éventuellement di- et trimérisés. 

Cette explication est confirmée par le fait que, alors que 
C 6 H*-CO-Cl donne avec l’hexaméthylènetétramine en solution alca¬ 
line les deux substances (C 6 ft 5 -CO-N CH 2 ) 3 et C 6 H 5 -CO-N < (CH 2 - 
NH-CO-C 6 H 5 ) 2 (Duden et Scharft Annal. y t. 288, p. 218; 189ÔJ, 
l’action de C 7 H 7 -S0 2 C1 dans les mêmes conditions n’a conduit qu’à 
la substance (C 7 H 7 -S0 2 -N=CH 2 ) 3 à l’exclusion d’une substance de 
forme C 7 H 7 -S0 2 -N < (CH 2 -NH-S0 2 -C 7 H 7 ) 2 , qui comporterait le 
même groupement > N-CH 2 -NH -SO 2 )- qu’une méthylènediamine 
sulfonylée. 

Au cours des recherches sur l’action de C 7 H 7 -S0 2 -C1 sur l’hexa- 
méthylènetétramine, l’emploi du milieu chloroformique conduit à 
une combinaison moléculaire, masse blanche, amorphe, peu stable 
dont l’analyse correspond sensiblement à (CH 2 ) 6 N 4 , C 7 H 7 -S0 2 -C1. 
D’autres arylsulfochlorures donnent des combinaisons analogues. 

L’inaptitude des sulfamides à donner, avec la formaldéhyde, un 
dérivé méthylénique doit disparaître pour les sulfamides N-subs- 
tituées; la condensation de C 7 H 7 -S0 2 -NH-CH 3 et de CH 2 0 a con¬ 
duit effectivement au dérivé méthylénique (C 7 H 7 -S0 2 -N-CH a ) 2 >CH 2 . 

F. 117°. Le dérivé méthylolé n’a pas été obtenu ici. C 7 H 7 -S0 2 -NH- 
C*H 5 se comporte de même; l’étude de cette réaction est poursuivie. 
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Sur roxydation des hydrocarbures par l'air . 

MM. Mondain-Monval et B. Quanquin exposent les résultats des 
expériences qu’ils ont exécutées sous la pression ordinaire sur 
l'oxydation directe des hydrocarbures saturés par l'air, à des tera- 
pératures relativement basses. 

Dans un tube de verre, chauffé par une grille à combustion, les 
auteurs font passer un mélange d’air et de vapeur de pentane, ces 
gaz étant au préalable chauffés isolément à l’intérieur du tube et 
leurs débits étant réglables au moyen de robinets. La température 
est repérée par un thermomètre couché à l’intérieur du tube de 
réaction à l'endroit où s’effectue le mélange des gaz. L'extrémité 
du tube est raccordée à une allonge, à un ballon entouré de glace 
puis à divers barboteurs. On élève lentement la température du 
tube. Tout d'abord, il se condense simplement, dans le ballon 
refroidi, du pentane ne présentant aucune caractéristique d’oxy¬ 
dation. Vers 200°, on observe une faible coloration violette du 
réactif de Schiff (sensible aux aldéhydes) placé dans l’un des bar- 
botteurs que travérsent les vapeurs ; coloration qui devient très 
nette vers 2*70°, en même temps qu’on peut déceler l’anhydride 
carbonique. A 325° le tube de réaction, l’allonge et le ballon se 
remplissent d’une sorte de fumée blanche très pesante, donnant 
une très forte réaction des aldéhydes avec le réactif de Schiff. Au 
même instant, le thermomètre indique une poussée de température 
presque instantanée. Si l’on vient alors, par le jeu des robinets, à 
augmenter la proportion d’air contenu dans le mélange, les ftimées 
disparaissent et la température retombe en quelques secondes. En 
ramenant la température au point précédemment indiqué, la réac¬ 
tion se manifeste à nouveau et se poursuit ensuite d’une façon 
continue. Le liquide condensé dans le ballon est partagé en deux 
couches,la plus légère étant la plus importante. Elle possède une odeur 
piquante particulièrement suffocante et contient, à côté de beaucoup 
de pentane nou oxydé, une notable proportion d’aldéhyde formique et 
une petite quantité des aldéhydes acétique et butyrique, caracté¬ 
risées ultérieurement par une oxydation ménagée et leur transfor¬ 
mation en acides. La présence d’alcools a été également observée 
avec netteté. La couche inférieure aqueuse est brun jaunâtre, 
fortement acide au tournesol et riche en acides gras. Dans les gaz 
qui ont échappé à la condensation, on a trouvé beaucoup d’aldé¬ 
hyde formique, de l’oxyde de carbone en proportion notable, du 
méthane, des carbures absorbables par l’eau do brome, enfin de 
l’anhydride carbonique en petite quantité. 

Ces résultats concordent avec les observations antérieures de 
Wheeler et Blair (J. Soc. chem. Ind ., t. 42, p. 491, 1923) qui, 
opérant à des températures sensiblement plus élevées, voisines 
de 500°, ont noté la présence d’aldéhydes dans les produits d’oxy¬ 
dation d'hydrocarbures non saturés et de la vapeur d’hexaue, lait 
confirmé par Callendar avec le même hydrocarbure et il y a 
quelques mois avec l’octane par Pope, Dykstra et Graham Edgar 
(Amer. Chem. Soc., t. 51, p. 1875, 1929). 

Les auteurs ont obtenu des résultats tout à fait semblables avec 
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l’hexane. l’heptane, l’octane et les essences commerciales pour 
automobiles, les températures d'apparition des fumées et de la 
poussée de température ne variant que peu d'un hydrocarbure à 
l’autre (Pentane 325°; Hexane : 330°; Heptane : 325-330°; Octane: 
269°; Essence (densité : 0,72 330°. 

On a tenté d'abaisser la température d'apparition des fumées 
par l’emploi d'un catalyseur d’oxydation tel que le cuivre placé à 
l'intérieur du tube, mais sans obtenir de différences appréciables. 
1/emploi d'hydrocarbures ayant séjourné sur du sodium et d'air 
desséché par barbotage dans l'acide sulfurique concentré a été 
également sans effet sur la température d'apparition des fumées. 

Au cours de ces oxydations, en plaçant l'appareil dans une 
pièce tout à fait obscure, on aperçoit dans le tube une faible lumi¬ 
nescence bleuâtre, au moment de l'apparition des fumées, sorte de 
flamme froide, observée autrefois par Perkin dans l’oxydation lente 
de l’éther. 

Les hydrocarbures saturés sont doné oxydés très rapidement 
par l’air à des températures relativement basses, en l’absence de 
tout catalysateur. Les auteurs ont pu constater qu’à 150°, la vitesse 
d’oxydation est sufiisante pour qu'on puisse déceler des aldéhydes 
au bout de trois heures de chauffe de vapeur d’hexane et d'air en 
vase clos à cette température. 

Liaison complexe et aptitude reactionnelie. 

MM. Perret et A. Gislon exposent ce qui suit : 

L’oxydation de l’ammoniaque a fait l’objet de très nombreuses 
recherches dont l’industrie a très largement profité ces dernières 
années. Cependant tous les procédés mis au point consistent en 
des réactions de catalyse hétérogène. 

Il est bien connu que la combustion de N H 3 en absence d’un 
contact approprié ne conduit qu’à la formation d’azote moléculaire 
et de vapeur d’eau et qu’il y a presque impossibilité d’obtenir 
entre 0° et 100° de l’oxyde azotique ou ses produits d’oxydation. 

En solution aqueuse, si on effectue l’oxydation de l’ammoniaque 
par l’hypobromite de soude on n’obtient que des traces de dérivés 
oxygénés de l’azote, plus de 90 0/0 de l’ammoniaque présente étant 
transformée en azote et eau. 

Nous avons étudié, comme cas de catalyse homogène de cette 
réaction, l’effet de la liaison complexe sur les molécules NH 3 vis- 
à-vis des oxydants, dans le cas des ammoniacales. 

Les résultats obtenus dans leur oxydation par l’hypobromite 
peuvent se résumer de la façon suivante : 

Le rendement en produits oxygénés (nitrites et nitrates) est tou¬ 
jours faible, mais semble crottre avec la stabilité du complexe. 

Si on passe au cas d’un ammoniacate très stable, c’est-à-dire à 
très faible pression partielle de NI1 J , on constate un rendement en 
produits oxygénés voisin de 100 0/0. 

Nous avons employé l’ammino-prussiate de Na, et l'avons soumis 
à l’oxydation par l’hypobromite dans les conditions correspondant 

soc. CHiii., 4* séu., t. xLYii, 1030. — Mémoires. 17 
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à la réaction qualitative d'Hofmann. Nous avons fixé le caractère 
quantitatif de la transformation en opérant dans un appareil fermé, 
permettant de mesurer le volume des produits gazeux formés par 
la réaction. 

Nous pouvons conclure de ces observations que les propriétés 
chimiques de la molécule d’ammoniaque, fortement sollicitée par 
une liaison complexe, sont modifiées, et que son aptitude réac¬ 
tionnelle est très semblable à celle de la molécule de NH 3 en contact 
avec la toile de platine dans l’oxydation industrielle. 

Cet exemple de catalyse d’oxydation par liaison de coordination 
dépasse le cadre de l’oxydation ammoniacale, et présente un intérêt 
pour l’interprétation des oxydations biologiques. 


Titrage différentiel de l'acide ferrocyahydrique avec 

électrode dantimoine. 

* 

MM. A. Perret et A. Krawczynski exposent ce qui suit : 

Dans le courant de l'année 19“29 ont paru les travaux de 
M. Shukoff et Awsejewitsch décrivant la première électrode d'anti¬ 
moine pratiquement utilisable. 

L’acide ferrocyanhydrique est un acide polybasique, dont le 
titrage est particulièrement délicat par les méthodes électromé¬ 
triques. 

En effet, avec les électrodes à hydrogène du type ordinaire à 
platine platiné, la courbe de titrage a l’allure de la courbe caracté¬ 
ristique des acides monobasiques et forts. L’emploi de l’électrode à 
quinbydrone ne donne également pas de déformations caractéris¬ 
tiques pour les acides polybasiques. 

En outre, le caractère oxydable de l’acide ferrocyanhydrique 
amène des perturbations notables dans la succession des valeurs 
du potentiel des électrodes au cours de la neutralisation. 

11 ne semble pas que, jusqu’à maintenant, l’acide ferrocyanhy¬ 
drique ait été l'objet d’une étude ayant pour but la fixation de 
l’ordre de grandeur de la constante de dissociation des différentes 
fonctions acides. Les quelques données de la littérature sont 
inutilisables parce que trop peu concordantes^ 

Nous avons repris la question en utilisant la méthode difféven- 
tiellc avec l’électrode d’antimoine, qui a l’avantage d’être moins 
sensible à l’action oxydante de l’anion ferrocyanoirène que l'élec¬ 
trode à hydrogène, et permet de mettre nettement en évidence par 
des pointes équidistantes sur la courbe de titrage la succession des 
fonctions acides. 

On a constaté ainsi que les 4 fonctions acides de la molécule 
d acide ferrocyanhydrique correspondent à des constantes de disso» 
ciation bien différentes. 

Par titrage différentiel de mélanges d’acides ferrocyanhydrique 
avec des acides de constante de dissociation comme, nous espérons 
fixer l’ordre de grandeur de la constante de dissociation d'urne ou 
plusieurs fonctions acides de Fanion ferrocyanogène. 


6. BRUHAT. 




N° 28. — Polarimètre elUpaomètre pour l'étude 

du dichroleme circulaire; par M. G. BRUHAT. 

(10.1.1930). 

I. — Veffet Cotton. — Cotton (1) a montré, en 1896, que cer¬ 
taines solutions de tartrates complexes colorés présentent, au 
voisinage et & l’intérieur de leur région d’absorption, une dispersion 
rotatoire anormale. Lorsqu’on fait diminuer la longueur d’onde, 
la rotation va d’abord en croissant en valeur absolue, comme pour 
une substance & dispersion normale, avec la différence toutefois 
qu’elle croit beaucoup plus vite que ne l’indique la loi de Biot; 
mais, dès qu’on est entré dans la région d’absorption, la loi de 
variation devient toute différente : la rotation passe par un maxi~ 
mum , puis elle diminue et s'annule vers le milieu de la bande 
dabsorption ; elle prend ensuite des valeurs de signe contraire , 
passe, en valeur absolue, par un nouveau maximum avant qu'on soit 
sorti de la région dabsorption et décroît ensuite jusqu'à l'extrémité 
violette du spectre. C’est cette variation que représente, pour une 
certaine solution chromique, la courbe « Rotations » de la figure 1. 

On sait que l’on interprète les phénomènes d’activité optique en 
admettant que la substance active transmet avec des vitesses diffé¬ 
rentes les deux vibrations circulaires de sens inverses et d’ampli* 
tudes égales en lesquelles on peut décomposer une vibration 
rectiligne quelconque. Cotton a montré que cette inégalité dans les 
vitesses de propagation s’accompagne d’une inégalité dans les 
absorptions, de sorte que les deux vibrations circulaires sont 
transmises avec des amplitudes différentes et que leur recombi¬ 
naison donne à la sortie du milieu actif une vibration elliptique : 
c’est ce phénomène qui porte le nom de dichrolsme circulaire. 

Dans la pratique, et sauf des cas d’activité exceptionnelle qui ne 
se rencontrent guère que pour des substances à l’état mésomorphe, 
les vibrations ainsi obtenues sont des ellipses très aplaties. Le 
rapport du petit axe b au grand axe a est très faible, ainsi que 
l’angle ç, qu’on appelle l’ellipticité de la vibration, et qui est défini 
par la relation : 



Dans ces conditions, l’ellipticité f est proportionnelle à l’épais¬ 
seur traversée; elle varie avec la longueur d’onde suivant la 

(!) A. Cottox, Ann. C2u*m. Phys., 1896, t. 8, p. 347. 
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courbe « Ellipticités » de la figure 1 : le dichrolsme , sensiblement 
nul à l'extérieur de % la bande , est maximum au centre de la bande 
d absorption. 

L’enseiuble des deux phénomènes — dispersion rotatoire anor¬ 
male et dichrolsme circulaire — constitue ce qu’on appelle l f eflet 
Cotton. Les deux courbes de la figure 1, relative à la même solu- 


♦ 6 * 



Longueurs d'onde (en microns) 

Fig. b 


tion, moutrent quelles sont les relations qui existent entre eux ; on 
peut les résumer par les deux règles énoncées par Natanson & et 
par moi-même : du côté rouge de la bande dabsorption, la rota¬ 
tion est de même sens que l'ellipticité , du côté violet elle est de sens 
inverse; la valeur maxima de l'ellipticité est approximativement 
égale à la di fférence entre la rotation maxima et la rotation minimu. 

2. Les conditions d'existence de Veffet Cotton. — L’activité optique 
est due au fait que, par suite de la structure dissymétrique de la 
molécule, certains électrons se trouvent soumis à un système de 
forces dissymétrique lors du passage de l’onde électromagnétique ; 
l’absorption sélective est liée à la presque coïncidence des périodes 
propres des électrons et de la période de la lumière. Une substuuce 
quelconque, que ce soit un corps pur ou un mélange, présente des 
bandes d’absorption pour toutes les longueurs d’onde qui corres¬ 
pondent à la période propre d’une quelconque des catégories 
d'électrons qu'elle contient ; mais elle ne présente l'effet Cotton 
pour une de ces bandes que si les électrons qui la produisent sont 
soumis, dans la molécule à laquelle ils appartiennent, à un système 
de forces dissymétrique. 

(2 !.. Natanson, Journ. de Phys.. 1909, t. 8, p. .121. 

i;Jj («. Brithat, Ann. de Phys.. 1910, t. 3, p. 232. 
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En particulier, dans un mélange sans réaction chimique d'un 
corps actif transparent et d'un corps coloré incu'tif, les électrons 
absorbants appartiennent à une molécule symétrique et ne jouent 
aucun rôle dans la production de la biréfringence circulaire. Un tel 
mélange ne doit pas présenter l'e ffet Cotton , et c’est en effet ce qu’a 

observé Cotton : l’addition d’une substance colorante (fuchsine ou 

* 

mauvaniline) à une solution de sucre ou de bitartrate de soude ne 
modifie pas les pouvoirs rotatoires et ne provoque pas l’apparition 
du dicbroisme. 

Il peut même arriver que, tout en appartenant à la molécule 
active, les électrons dont la résonance produit l’absorption n’y 
soient pas liés dissymétriquement, et que l’effet Cotton n'existe 
pas; c'est ce qui se produit sans doute dans certaines molécules 
complexes, où la partie absorbante et la partie dissymétrique ne 
sont couplées qu’assez lâchement. On comprend donc quel est 
l'intérêt pour le chimiste de l’étude de l’effet Cotton : elle doit cer¬ 
tainement lui fournir des renseignements importants pour l'étude 
de la structure moléculaire des corps absorbants actifs , et en parti¬ 
culier pour la détermination de la nature des liaisons dans les sels 
complexes . Cet intérêt n’a d’ailleurs pas échappé aux chimistes qui 
ont eu à s’occuper de substances actives colorées, et ils ont presque 
toujours cherché à reconnaître les anomalies de la dispersion rota- 
toire (4). Mais leurs résultats out été généralement incomplets, en 
ce sens qu’ils se sont contentés de l’étude de la dispersion, sans 
rechercher le dichrolsme circulaire. 

3. Importance de la mesure du dichrolsme circulaire . — Cette 
lacune est d’autant plus regrettable qu’il est extrêmement difficile 
de conclure à l’existence ou à la non-existence de l’effet Cotton 
d’après les seules mesures de dispersion rotatoire. La rotation 
pour une certaine radiation dépend en effet de toutes les bandes 
d’absorption que peut présenter le corps, et en particulier des 
bandes de l’ultra-violet lointain qui produisent la dispersion nor¬ 
male, suivant la loi de Biot de la proportionnalité à l’inverse du 
carré de la longueur d’onde. La rotation observée au voisinage 
d’une région d’absorption est la somme des rotations à dispersion 
normale produites par les bandes lointaines, et de la rotation due 
à la bande étudiée ; la première peut fort bien être prépondérante, 
de sorte que la seconde ne produit que des irrégularités peu 
marquées de la courbe de dispersion : les accidents que l’on consi¬ 
dère généralement comme caractéristiques de l’effet Cotton, 
c’est-à-dire les maxiraa, les minima et les changements de signe 
de la rotation, peuvent ne pas exister, malgré l’existence de l’effet 
Cotton (5). 


f 4) Je citerai, entre autres, les travaux de L. 
Faraday Soc., 1914, 1.10, p. 70 et de J. Lifsciiitz, 
1923, t. 105 , p. 27 et 1925, t. 114 , p. 4Hf>. 


TsciiroAKFF, Trans. 

Zeit. f. phys. Chem , 


if»l On trouvera une discussion plus complète de ces diverses ques¬ 
tions dans le Traité de Polarimétrie de G. Bhi iiat (Editions de la Heeuc 


J Optique, 1930, Paris). 
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Inversement, dans une région de parfaite transparence, où il ne 
saurait être question d'effet Cotton, des mélanges de deux sub¬ 
stances actives, ou des corps présentant deux bandes d'absorption 
dans l’ultra-violet, peuvent présenter des auoraalies de la rotation, 
maxima ou inversions, dues simplement à la superposition de 
deux rotations normales de grandeurs différentes. Les exemples 
les plus connus en sont ceux des solutions aqueuses d'acide tar 
trique ou des mélanges de pinènes (essences de térébenthine) 
étudiés dans le spectre visible. 

On voit donc que ni les maxima, ni les changements de signe 
des rotations ne sont caractéristiques de l'effet Cotton : la reconnais¬ 
sance de cet eiTet par des mesures de rotations exige la construc- # 
tion et la discussion complète de la courbe de dispersion rotatoire. 
Au contraire, la seule reconnaissance de l'existence , pour une seule 
longueur d’onde de la région d'absorption, du dichrolsme circulaire 
suffit à montrer l'existence d'un effet Cotton dû à la bande étudiée : 
cela tient à ce que, comme le montre la courbe de la figure 1, 
rellipticité produite par une bande décroît rapidement dès qu’on 
s’écarte du centre de cette bande, et est pratiquement nulle en 
dehors de la bande; au contraire de ce qui se passe pour les rota¬ 
tions, les ellipticités mesurées dans le spectre visible sont indépen¬ 
dantes de l’existence des bandes ultra-violettes. 

i 

Ajoutons que la recherche du dichrolsme circulaire peut être faite 
avec à peu près les mêmes chances de succès pour n'importe 
quelle radiation de la région d'absorption : la courbe des ellipti¬ 
cités ayant le même aspect que la courbe d’absorption, on obtien¬ 
dra des valeurs du même ordre de grandeur quelle que soit la 
radiation choisie, à condition qu'on ait choisi les conditions 
d’observation (concentration de la solution et longueur du tube) 
de façon à avoir toujours la même réduction de lumière. J'ai 
montré que les conditions les plus favorables sont celles pour 

1 i 

lesquelles la substance absorbante transmet la fraction r 

I * ■ 


de la lumière qu'elle reçoit (6). 


4. Réalisation des mesures de dichrolsme circulaire, — L’impor¬ 
tance des mesures de dichrolsme circulaire n'a certainement pas 
échappé aux chimistes dont j'ai rappelé tout à l'heure les travaux : 
s’ils ne les ont pas faites, c'est simplement parce qu'ils n'étaient 
pas outillés pour les faire. Elles ont en effet exigé jusqu'ici un 
montage assez compliqué, qui ne pouvait guère être effectué que 
dans un Laboratoire de Physique. L'un des montages les plus 
simples est celui que j’ai réalisé en 1914, au cours du travail déjà 
cité, et dont la figure 2 représente le schéma. 

La substance à étudier est placée dans le tube polarimétrique T, 
derrière le polariseur P éclairé par un faisceau approximativement 
parallèle de lumière monochromatique ; les radiations transmises 
sont reçues sur un quart d'onde Q, puis sur un analyseur à 
pénombre de Lippich A.. Le polariseur P et l’analyseur A sont 


(6) Bit U HAT, loc. cil. 
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montés sur deux cercles divisés, la tige C permet à l’observateur 
de faire tourner le polariseur sans avoir à se déranger (7) ; le quart 
d’onde Q est escamotable, c’est-à-dire qu’on peut l'enlever et le 
remettre en place, exactement à la même position. 

Pour prendre le zéro de l’appareil, on enlève le quart d’onde Q 
et le tube T, et, après avoir réglé l’angle de pénombre à la valeur 
convenable, on oriente le polariseur de façon à réaliser l’égalité 
d’éclairement des plages; puis on met en place le quart d’onde Q, 
et on l’oriente de façon que cette égalité soit maintenue. La vibra¬ 
tion rectiligne OP fournie par le polariseur {fig- 3 a) est alors 



abc 

Fig 3. 


parallèle à l’une des lignes neutres OX du quart d’onde, qui la 
transmet sans déformation, et elle est aussi parallèle à la direc¬ 
tion OA de la vibration pointée par l’analyseur A. 

On place alors en T la substance à étudier, .et on enlève le quart 
d'onde. La vibration transmise par la substance est une ellipse E, 
d’ellipticité dont le grand axe fait un angle a avec la vibration 
pointée par l’analyseur. On ramène les places à l'égalité d'éclaire¬ 
ment, en tournant le polariseur à l’aide de la tige C : on a ainsi 
fait tourner, sans la déformer, la vibration elliptique E, et on l’a 
amenée & avoir OA comme grand axe (Jig. 3 b). On a donc tourné 
le polariseur P d’un angle — a, compensant exactement la rotation 
produite par la substance active, et sa lecture sur le cercle divisé 

(7) La lame Q', représentée sur la ligure 2, avait été ajoutée à l'appa¬ 
reil pour permettre la réalisation de certains contrôles, qui se sont 
presque toujours montrés inutiles dans la pratique. 
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correspondant permet de calculer le pouvoir rotatoire. Cette 
mesure une fois faite, on remet en place le quart d’onde Q, qui 
transforme la vibration E en une vibration rectiligue OR, faisant 
avec OX l'angle--?, si OX est Taxe rapide du quart d’onde, et 
l’angle — ?, si OX est l’axe lent. On pointe cette vibration en 
tournant l’analyseur jusqu'à ramener l’égalité d’éclairement des 
plages (fig. 3 c) : la lecture de la rotation effectuée donne immé¬ 
diatement l’angle ?, donc le sens et la grandeur du dichrolsme. 

L’infériorité de ce montage sur les appareils généraux d’étude de 
la lumière elliptique vient de ce que la compensation de la rotation 
se fait par pointé d’une vibration elliptique, et non pas par pointé 
d’une vibration rectiligne : la sensibilité du pointé est un peu 
diminuée (K) ; mais la diminution de sensibilité n’est appréciable 
que si l'ellipticité atteint une valeur comparable à celle du demi- 
angle de pénombre. Dans la pratique, la diminution de lumière 
due à l’absorption par la substauce étudiée oblige toujoefs à 
choisir pour l’angle de pénombre des valeurs de plusieurs degrés, 
et empêche en même temps d’employer une épaisseur très grande 
de substance et de réaliser des ellipticités dépassant i ou 2 degrés. 
L’in ériorité est donc purement théorique, et n’est en fait jamais 
appréciable ; il est à noter d’ailleurs que la diminution de la sensi¬ 
bilité porte sur la mesure de la rotation, et non pas sur celle de 
l’ellipticité. 

b.,Construction du polarimëtre-ellipsomètre. — L’intérêt du mon¬ 
tage que je vieus de décrire est surtout qu’il peut être réalisé avec 
un poiarimetre ordinaire, dans lequel, conformément à la tradi¬ 
tion, le système qui produit la’pénombre est employé comme 
polariseur. Remarquons d’abord que, à cause de l’isotropie de la 
substance active, il est indifférent, pour la dernière opération, de 
tourner l’analyseur à pénombre A ( Jig . w 2) seul d’un angle — ©, ou 
au contraire de tourner à la fois le polariseur P et le quart 
d’onde Q d’un angle-)-? : on peut donc, au lieu du montage précé¬ 
demment décrit, employer celui de la figure 4, où le polariseur P 



Fig. 4. 


et le quart d’onde Q sont portés par deux cercles divisés, qu’on 
tourne simultanément, tandis que l’analyseur A est fixe. Remar¬ 
quons ensuite que l’égalité d’éclairement des plages, une fois 
réalisée, subsiste si la lumière traverse les appareils en sens 

8) On trouvera, dans mon Traité de Polarimélrie déjà cité, une dis¬ 
cussion complète de la sensibilité et des diverses causes d’erreur ponr 
les différents montages que l’on peut employer. 
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inverse : les différents organes qu’elle rencontre successivement 
sont alors précisément ceux d’un polarimètre ordinaire (./'>■ 


r 

O 


complété par l’addition, immédiatement après le polariseur à 

pénombre P, du quart d’onde escamotable Q porté par un cercle 



divisé. Ainsi, il est possible de mesurer les dichroïsmes circulaires 
avec un polarimètre usuel , simplement complété par l'adjonction 
d un quart (Fonde escamotable après le polariseur. 

C’est cette addition qui a été laite par la maison Jobin et Yvon 
dans le polarimètre-ellipsomètre que représente la .figure 6. Le 



Fig. 6. 

polarimètre proprement dit et le monochromateur sont identiques 
aux appareils des modèles courants de cette maison; on a simple¬ 
ment ajouté après le polariseur le quart d’onde escamotable Q, 
dont les rotations sont commandées par la tige P et lues, à l’aide 
d’un vernier, sur le cercle C' : ce cercle a pu être réduit à un sec¬ 
teur d’une trentaine de degrés, car les angles © à mesurer ne 
dépassent jamais quelques degrés. 

Pour que le quart d’onde puisse être enlevé et remis ensuite 
exactement dans la même orientation, on l’a collé sur une mon¬ 
ture MM <.//#• 7), qui se déplace dans des glissières GG fixées à 
î organe mobile du cercle C' ; il est d’ailleurs toujours facile de 
vérifier qu’il est bien revenu à sa position initiale en reprenant le 
zéro de l’appareil. On peut ainsi amener en face du diaphragme 
du polarimètre. soit le trou T destiné à laisser passer librement le 
faisceau pour la mesure des rotations, soit l’une des deux lames 
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de mica Q, et Q 2 , respectivement quarts d’onde pour les radia¬ 
tions jaunes ou bleues. 

On sait en effet qu’une lame biréfringente n’est exactement 
quart d’onde que pour une longueur d’onde déterminée ; pour une 
autre radiation, au lieu d’introduire entre les deux composantes 
de la vibration dirigées suivant ses deux lignes neutres une diffé- 
rence de phase exactement égale à is/2, elle introduit un retard 
égal A Dans la méthode de mesure que nous avons décrite, 

et où la rotation est exactement compensée, on montre que 
l’inexactitude de la lame quart d’onde a pour conséquence que 
l’ellipticité de la vibration n’est pas égale à la rotation mesurée z 
du quart d’onde, mais à z cos € : même pour une lame quart d’onde 
fausse de 15 0/0, la valeur de cos s ne diffère que de 1/40 de 
l’unité : les mesures de dichroïsme n’atteignent que rarement cette 
précision, et la correction, toujours facile à laire d’ailleurs, est 
presque toujours négligeable. 

Il en résulte qu’une lame quart d’onde peut servir dans u«n inter¬ 
valle spectral très étendu : une lame exactement quart d’onde 
pour la radiation du sodium (X = 58V) mu) peut être utilisée depuis 
l’extrémité rouge du spectre jusque vers X=520ma; une lame 
quart d’onde pour X=470 my. peut servir de X = 520mu jusqu’à 
l’extrémité violette du spectre. Ainsi tout /’ensemble du spectre peut 
être étudié avec les deu,v lames de mica quart d'onde portées par le 
polarimètre-el lipsomé tre. 

6. Mode d'emploi du polarimètre-ellipsomètre. — Le mode 
d’emploi du polarimètre-ellipsomètre est celui que nous avons 
décrit au paragraphe 4, avec les modifications tenant à l’inversion 
du sens de propagation de la lumière. 

La mise au zéro de l’analyseur s’effectue comme pour un pola- 
rimètre ordinaire, après avoir enlevé le quart d'onde ; on remet 
ensuite le quart d’onde en place, et on prend le zéro des ellipticités 
en rétablissant l’égalité d'éclairement des plages par rotation du 
cercle C. Ces opérations doivent naturellement être refaites chaque 
fois que l’on change la valeur de l’angle de pénombre ; mais, pour 
une valeur donnée de cet angle, les positions des deux zéros sont 
pratiquement les mêmes pour toutes les radiations. 
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Pour étudier une substance, ou met en place le tube polarimé- 
trique qui la contient, on enlève le quart d’onde, et on rétablit 
l’égalité d’éclairement des plages en tournant l’analyseur : l'angle 
dont il faut tourner est égal à la rotation produite par la substance. 
La mesure dune rotation s'effectue donc exactement de la même 
façon et avec la même précision qu'avec un polarimètre ordinaire. 

Cette mesure une fois faite, on remet en place le quart d’onde : 
si la substance est dichrolque, l’égalité d’éclairement est détruite ; 
on la rétablit en tournant également, dans le même sens, le quart 
d’onde et l’analyseur. L'angle dont on a tourné le quart d'onde , et 
qu'on lit sur le cercle qui le porte , est égal en valeur absolue au 
dichrolsme. 

La difficulté est de tourner d’angles égaux le quart d’onde et 
l’analyseur : pour faire cette opération, on tourne d’abord le quart 
d’onde .dans le sens qui noircit la plage la plus éclairée, on tourne 
ensuite l’analyseur dans le même sens jusqu’à ce que l’éclairement 
commun des deux plages soit minimum, et l’on parfait l’égalité 
par rotation du quart d’onde. La compensation de la rotation ainsi 
obtenue n’est qu’approximative; il n’en résulte aucune erreur si le 
quart d’onde est exact; dans le cas contraire,il est bon déliré, non 
seulement la rotation ? du quart d’onde, mais aussi la rotation 
qu’on a Tait subir à l’analyseur à partir du pointé précédent ; si 
elle n’est pas égale à 9 , on la corrige pour lui donner cette valeur, 
et l’on reprend le pointé par rotation du quart d’onde. 

Les axes lents des quarts d’onde ont été disposés par le cons¬ 
tructeur dans une position telle, par rapport au secteur divisé 
auquel est réduit le cercle C', que la différence des lectures 
faites sur ce cercle avec et sans substance donne directement le 
dichrolsme en grandeur et en signe : si l’on a tourné le quart 
d’onde dans le sens qui augmente le nombre lu sur le cercle C', la 
vibration transmise par la substance est une vibration elliptique 
droite. Les sens seraient inversés si le quart d’onde était tourné 
de 90°, de façon à intervertir l’axe lent et Taxe rapide : il est donc 
prudent, lors de la mise en service de l’appareil, de vérifier que 
cette interversion ne s’est pas produite, par une erreur du cons¬ 
tructeur ou lors d’un démontage postérieur au réglage. 11 suffit 
pour cela de préparer un liquide de dichrolsme droit, et de vérifier 
qu’il donne bien une lecture positive sur le cercle C'; il est com¬ 
mode d’employer le liquide de Cotton, qu’on obtient de la façon 
suivante : on mélange deux solutions concentrées et chaudes cou- 
tenant, l’une 10 gr. de tartrate neutre de potassium, l’autre 0ff r ,15 
de bichromate de potassium et, après quelques heures, on porte 
un instant à l’ébullition ; le liquide refroidi, étendu à 100 cm 3 , 
donne une solution qu’on observe sous une épaisseur de 1 cm. (9). 
C’est à ce liquide que se rapportent les courbes de la figure 1 ; 
on voit que, pour la raie X= ô~ 8 mp. du mercure, il fournit, avec 
une rotation a très faible, des ellipses droites (c > 0 ) ; on fera la 


<9> Si l'on veut opérer avec un tube de 10 ou de 20 cm., il suffit 
naturellement de diluer 10 ou 20 fois plus. 
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vérification avec cette radiation, assi bien pour le quart d'onde 
exact pour le bleu que pour l'autre, puisqu’il ne s’agit que de 
reconnaître un sens de déplacement et non pas d'effectuer une 
mesure. 

La seule cause d’erreur à craindre dans les mesures est la modi¬ 
fication de l'ellipticité de la vibration qui peut être produite par 
la traversée des glaces qui ferment le tube polarimétrique, car ces 
glaces présentent presque toujours une certaine biréfringence duc 
à leur trempe ou à leur compression dans la monture du tube : il est 
absolument nécessaire (le choisir des glaces aussi peu trempées que 
possible , et d'éviter de les serrer trop fort. La maison Jobinet Yvon 
fournit des obturateurs de flint qui ne présentent qu’une biréfrin¬ 
gence de 2 à 8 minutes ; mais les montures à baïonnette usuelles 
produisent une compression tellement forte et tellement irrégulière 
que la biréfringence peut atteindre des valeurs de l'ordre du 
degré : cette ellipticité s'ajoute à celle qui mesure le dichrolsme et 
fausse d'autant la mesure. Pour éviter cette erreur, il est bon 
d'employer des tubes polarimétriqués à tubulure et à bonnettes 
vissées, où les glaces sont serrées par l’intermédiaire d'une ron¬ 
delle de caoutchouc épaisse répartissnnt régulièrement la pression 
sur tout leur pourtour. On les monte et on les dispose vides dans 
l'appareil, après avoir réglé le quart d'onde ; si leur introduction 
modifie trop l’égalité d'éclairement des plages, on desserre les 
montures ou on remplace les glaces par d'autres, jusqu'à ce qu'il 
soit possible de rétablir l égalité d'éclairement des plages par une 
rotation du quart d'onde n’excédant pas quelques minutes. C'est la 
position ainsi obtenue pour le quart d'onde qu’on prend pour zéro 
des ellipticités, et le dichrolsme est mesuré par la rotation qu’il 
faut faire subir au quart d’onde lorsqu’on remplit le tube sans le 
éplacer. 


.. Résumé et conclusion. — J’ai rappelé, dans les premiers para¬ 
graphes de cet article, ce qu'était l'effet Cotton, et quel était 
l'intérêt de sa mesure pour l’étude chimique des corps actifs 
colorés. J’ai insisté sur le fait que, des deua‘ phénomènes — particu¬ 
larités de la courbe de dispersion rotatoire et dichrolsme circulaire 
— dont l'ensemble constitue l'effet Cotton , le plus facile à recon¬ 
naître et à interpréter avec certitude est le dichrolsme circulaire : 
toute étude de cet effet doit nécessairement comprendre des mesures 
de dichrolsme circulaire. 

Dans les derniers paragraphes, j'ai décrit un appareil que j’ai 
fait construire pour la réalisation de ces mesures, et j’ai indiqué 
en détail son mode d'emploi. Cet appareil ne diffère pas, dans sa 
forme extérieure et dans son mode d’emploi à la mesure des rota¬ 
tions, des polarimètres d'un usage courant dans tous les labora¬ 
toires de Chimie: l’adjonction d'un organe supplémentaire, ne 
tenant aucune place sur l'appareil et réglé une fois pour toutes par 
le constructeur, permet de l’utiliser à la mesure des ellipticités et 
de mesurer le dichroïsme avec la même facilité et la même préci¬ 
sion que la rotation . 
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J'espère que l’appareil ainsi construit sera susceptible de rendre 
des services aux chimistes et les aidera à résoudre les problèmes 
que leur pose l'étude de la structure des molécules si complexes 
qui constituent, tant en Chimie Minérale qu’en Chimie Organique, 
les corps actifs colorés. 

(Laboratoire de Physique de l'Ecole normale supérieure.) 


N° 29. — Etude des lois de combustion des poudres colloï¬ 
dales. 4 e note ; par Henri MURAOUR. 

(14.2.1930.) 


Dans des notes antérieures (voir en particulier Bull. Soc. chim. 
(4), 1927, t. 41, p. 1451 (nous avons étudié à partir d’expériences 
exécutées dans une bombe type Krupp, les lois de combustion des 
poudres colloïdales. Nous nous proposons de donner aujourd’hui 
le détail des lectures exécutées sur les tracés, mais auparavant 
nous croyons nécessaire de résumer les conclusions que nous 
avons pu formuler à la suite de ces essais. 

Opérant sur des poudres possédant des températures d’explosion 
variant de 2000* à 8700° abs. et d’épaisseurs différentes nous avons 
montré que, pour toutes ces poudres, la loi qui relie la vitesse de 
combustion à la pression peut se mettre sous la forme : 

V = a + b P 

a devenant négligeable à haute pression. 

Les poudres utilisées étaient du type sans dissolvant, préparées 
par étirage d’un mélange de coton-poudre et de nitroglycérine, 
avec des taux variables de centralité (diéthyldiphénvlurée symé¬ 
trique) sans utilisation d’un solvant volatil. Nous avons ultérieu¬ 
rement vérifié, en opérant dans une bombe type Vieille (pression 
mesurée avec des crushers, table piston libre Burlot) que la même 
loi de combustion s’applique aux poudres à la nitrocellulose pure 
du type poudre B (pour les poudres épaisses de ce type on observe 
souvent une perturbation ayant certainement pour cause une répar¬ 
tition inégale du solvant résiduel à l’intérieur de la poudre). 

Pour expliquer les phénomènes observés nous avons formulé les 
hypothèses suivantes: la poudre brûle parce que sa surface est 
portée à la température de décomposition par le choc des molé¬ 
cules gazeuses déjà dégagées. Si cette hypothèse était rigoureuse¬ 
ment exacte, la vitesse de combustion devrait être exactement 
proportionnelle à la pression, le terme a ne devrait pas exister et 
à toute densité de chargement l’aire totale de la courbe pression 

temps f pdt devrait être constante. 

C- 

L’expérience montre que si cette constance existe pratiquement 
pour les fortes densités de chargement (la pression maximum 

variant de 1000 à 4000 kgr. J*pdt ne varie que d’environ 5 0/0) il 
n’en est plus de même pour les très faibles densités de charge* 
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ment, fpdt étant d’autant plus faible que la pression maximum 

est elle-même plus basse. En accord avec cette constatation, la 
courbe pression-temps indique une plus grande vitesse de com¬ 
bustion pour les faibles pressions (1) d’après l’hypothèse formulée 
ceci signifie que le nombre des chocs moléculaires nécessaires pour 
décomposer une épaisseur donnée d’une poudre, diminue lorsque 
la densité de chargement s’abaisse. Il faut donc admettre qu'à 
l’apport d'énergie par chocs moléculaires vient s'ajouter un apport 
auxiliaire; Schmitz opérant dans une bombe Krupp avec des 
poudres à la nitroglycérine du type à l’acétone, avait déjà observé 

une diminution de J*pdt aux faibles densités de chargement (2), il 

attribuait cette diminution à une réaction entre les produits gazeux. 
Cette hypothèse ne nous paraît pas admissible pour les raisons 
suivantes : 

1 ° Contrairement à ce qu’admettait Schmitz, il est aujourd’hui 
démontré que la composition des gaz émis est indépendante de la 
densité de chargement, tout au moins pour les poudres de compo¬ 
sitions normales. 

2° Nous avons montré que des variations même considérables de 
la température de la masse contenue dans la bonibe n'influencent 
pas la vitesse de combustion, la poudre étant portée à sa tempé¬ 
rature de décomposition uniquement par les gaz qu’elle émet elle- 
même et qui sont en contact direct avec sa surface. 

Pour expliquer la réduction de fpdt observés à basse densité de 

chargement il faudrait donc admettre que la température de la 
couche gazeuse en contact avec la surface de la poudre est d’autant 
plus élevée que la densité de chargement est plus faible. Cette 
hypothèse n’est pas absolument inadmissible. Dans la couche 
gazeuse en contact avec la poudre, les réactions ne sont peut-être 
pas terminées ; à faible densité de chargement, l’émission gazeuse 
étant plus lente, les réactions peuvent être plus complètes, mais 
d’autre part, à forte densité de chargement, si l’émission est plus 
rapide, la pression est proportionnellement plus élevée et l’in¬ 
fluence de la pression doit se traduire par une élévation de la 
vitesse de réaction, il y aurait donc compensation. Dailleurs pour 
expliquer les fortes vitesses de combustion observées dans la zone 
des basses pressions, il faudrait admettre une très forte variation 
de température dans la zone de contact, suivant que la poudre 
brûle sous forte ou sous faible pression. L’hypothèse formulée ne 


(1) Remarquons ici que le phénomène observé ne peut s’expliquer 
par Une inflammation progressive de toute la surface de la poudre au 
début de la combustion, ce début est en effet analogue à une combus¬ 
tion avec surface d’émission décroissante et non A une combustion avec 
surface d’émission croissante. 

(2) Schmitz a été le premier à montrer qu'aux densités de charge¬ 
ment supérieures à A= 0,1 le fpdt est pratiquement indépendant de 

la pression maximum (voir la traduction du travail de Schuiitz dans le 
Mémorial de VArtillerie Savate <8i, 1915, t. 9, p. 78). 
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nous parait donc pas pouvoir expliquer le phénomène observé (3). 

Il est plus vraisemblable que l’accélération de la vitesse de com¬ 
bustion sous faible pression a pour cause l’apport d'énergie dû au 
rayonnement de la masse gazeuse. Cet apport d’énergie par rayonne¬ 
ment doit être indépendant de la pression et proportionnel au temps, 
son influence doit donc augmenter rapidement à mesure que l’on 
abaisse la densité de chargement, c’est-à-dire à mesure que la 
durée de combustion devient plus grande. Si, dans l’hypothèse de 
ki vitesse de combustion rigoureusement proportionnelle à la pres¬ 
sion nous représentons par 1 la durée de combustion sous P = 
4000 kgr., cette durée de combustion devrait être de 2 à 2000 kgr., 
de 4 à 4000 kgr., de 8 à 500 kgr., de 10 à 250 kgr., de 32 à t25 kgr. 
Oo comprend donc que l’influence du rayonnement ne soit plus 
négligeable à basse pression. Un apport d’énergie indépendant de 
P et proportionnel à la durée de combustion expliquerait d’ailleurs 
fort bien l’allure des courbes pression-temps (remarquons que 
l'existence d’un apport d’énergie par rayonnement ne serait pas en 
contradiction avec le fait, démontré par nos expériences, que pour 

une même pâte étirée sous des épaisseurs différentes, le f pdt par 

mm. est une constante, en effet la durée de combustion étant pro¬ 
portionnelle à l’épaisseur l’énergie apportée par rayonnement à une 
épaisseur de i mm. de la poudre reste une constante, quelle que 
soit l’épaisseur delà poudre). 

Pour l’extrême début de la combustion où la vitesse de combus¬ 
tion relative est particulièrement grande, nous avons antérieure» 
ment signalé une autre cause d’accélération dont l’influence n’est 
probablement pas négligeable, c’est l’échaufTement superliciel de 
la poudre pendant la période d’allumage. Considérons une poudre 
dont l’épaisseur est de 2 mm. et qui, pour une densité de charge- 
ment donnée, donne une pression maximum de 2000 kgr. Si nous 
négligeons l’influence du covolume nous pouvons admettre que 
pour atteindre la pression de 200 kgr., l’épaisseur brûlée sera de 
Qmm, 2 , c'est-à-dire 0 n,m ,i pour chaque surface d’émission, pour une 
pression de 100 kgr. l’épaisseur brûlée sera, pour ehaque surface 
d’émission, de 0 ro,u ,G5. N’est-il pas vraisemblable qu’une épaisseur 
aussi faible peut s'échauffer notablement par conductibilité pen¬ 
dant la période d’allumage, c'est-à-dire pendant la période où, 
sous l’influence des gaz de l’amorce, la surface de la poudre 
s'échauffe jusqu’à atteindre son point d’inflammation. Or tout 


t$) Incidemment nous ferons remarquer que dans la masse gazeuse 
contenue dans la bombe les réactions doivent être à pen près com¬ 
plètes. dans le cas contraire, en effet, des poudres ♦'•tirées sous des 
épaisseurs différentes, mais de même composition chimique, ne 
devraient pas donner une même pression maximum, après correction 
de l’influence du refroidissement. La durée de combustion étant plus 
grande pour la poudre épaisse, les réactions dans la masse gage use 
devraient être plus complètes et ta pression maximum plus élevée. 
Nous avons au contraire démontré que la pression maximum, corrigée 
du refroidissement, est la même pour une pâte donnée, quelle que soit 
l’épaisseur d’étirage de la poudre. 
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échaulleinent de la poudre se traduit comme on sait, par une tn* 
forte élévation de la vitesse de combustion. Faute de donnée* 
numériques sur la conductibilité calorifique des poudres, il est 
pour le moment impossible de vérifier par le calcul cette hypo¬ 
thèse, mais il nous paratt vraisemblable que cette cause d'accélé¬ 
ration de la vitesse de combustion joue un rôle pour les première? 
fractions de poudre brûlées (4). 

En résumé, d'après les hypothèses formulées, l'énergie qui doit 
être apportée à la poudre pour la décomposer aurait une double 
origine : 

1 ° Energie apportée par les chocs moléculaires (cet apport 
d'énergie est proportionnel a la pression). 

2 u Euergie apportée par le rayonnement (cet apport est indépen¬ 
dant de la pression et proportionnel au temps). 

Une perturbation pourrait être apportée tout au début de la coït 
bustion par suite de l'échauflemeut des couches superlicielles de la 
poudre pendant la période d'allumage. 

L'exactitude de ces hypothèses n'est certainement pas encor 
démontrée et nous ne les considérons, pour le moment, que connue 
un instrument de travail, elles sont en tout cas eu accord avec lc> 
faits observés, c'est-à-dire avec la diminution progressive de 

/pdt à mesure que l'on abaisse la densité de chargement 

le /pdt pouvant cependant être considéré comme pratiquement 

constant pour des pressions max. variant de 1000 à 4000 kgr 
par cm ’. 

Expériences exécutées dans une uomre type Krupp. 

Volume de la bombe : 3',45. 

Pressions mesurées par l'intermédiaire d'un ressort d'acier dont 

la flexion est amplifiée par une méthode optique. 

Xota. — Le signe ? indique une lecture incertaine par suite 

d'une vibration du tracé. 


Expériences exécutées avec lu poudre n" >/. 

Etirage à 8,8 4,0. Epaisseur, 2.5Ô. Longueur des tubes. 110 iiiiii. 


Composition : CP 2 à 12 18 0/0 N. 50,98 

Nitroglycérine. 48,08 

Auiline. 0 ,<xj 


(4) Si cette hypothèse est exacte, la fraction perturbée du tracé doit 
être d'autant plus grande que l'épaisseur de la poudre est plus faible* 
conclusion en accord avec les résultats des tirs exécutés dans la bombe 
Krupp, mais ces tirs ayant été exécutés avec des poudres dont le dia¬ 
mètre intérieur n'était pas constant, nous nous proposons de reprends 
ces expériences en éliminant cette cause possible de perturbation 
Remarquons ici que pendant la période de combustion les phénomène? 


de conductibilité ne peuvent modifier f* pdt. L’énergie qui peut ctrr 

• ' 

transmise par conductibilité à l'intérieur de la poudre doit eu elïet « tr 
empruntée à l'énergie fournie par les chocs moléculaire* de sorte que 


si la courbe pression-temps peut se trouver ainsi déformée, le //*£ 
doit cependant rester constant. 
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Expérience n° i. Charge 400 gr. A 0,1159. 


Tarage du ressort : 


De 0 à 900 kil., flexion, 24,05 
De 990 à 1980 — — 28,52 


* 



Abscisses en cm. 0 

Ordonnées en mm. 0 

Pressions en kg. cm... U 

Abscisses en cm. 0 

Ordonnées en mm.... 2,14 

Pressions en kg* cm. .. 88,2 

Abscisses en cm. 12 

■y 

Ordonnées en mm. 7.52 r/) 

« 

Pressions en kg. $m. .. 810 

Abscisses en cm. 18 

Ordonnées en mm.... 20,06 

Pressions en kg. cm. .. 827 

Abscisses en cm. 28 

Ordonnées en mm. 84,75 

Pressions en kg. cm. .. 1143 


1 

2 

3 

4 

5 

0 

0,30 

0,61 

1,01 

1,41 

0 

12,3 

->5 -> 

41,6 

58,1 

7 

8 

9 

10 

11 

<9 7 -) 

“ » 1 - 

3,41 

4 ,20 

5,16 

6,21 r/ 

112 

111 

173 

213 

256 

18 

14 

15 

16 

17 

9,01 r?) 

10,75 

12,57 

14,71 

17,18 

878 

443 

518 

607 

709 

19 

20 

21 

21,5 

22 

28,12 

27.2 

31,48 

33,53 

31,70 

966 

1125 

1305 

1391 

1441 

28,5 

» 

»> 

n 

n 

34 ,86 

») 

*\ 

b 

0 

1417 

i) 

b 

b 

b 


Expériences n" 2. Charge 700 gr. A = 0,2029. 

Tarage du ressort : 

De 0 à 990 kil., flexion, 23 ,,nu ,98 
De 990 à 1980 — — 28»*“*,41 
De 1980 à 2970 - — 23 mm ,37 

Vitesse du tambour : 10 in. par seconde. 
Abscisses : 1 cm. — 1 millième de seconde 


Abscisses en cm . 

1 

2 

3 

1 

5 

6 

Ordonnées en mm. 

O 

il 

0,1 

0,4 

1,21 

2,33 

Pressions en kg. cm. ... 

*1 

b 

4,2 

16,7 

49,9 

9,96 

Abscisses en cm. 

7 

8 

9 

10 

11 

11,5 

Ordonnées en mm. 

3,76 

* 

5,50 

7,77 

10,71 

14,52 

16,95 

Pressions en kg. cm. .. . 

154 

227 

3-20 

442 

599 

699 

Abscisses en cm . 

12 

12 ,5 

13 

13,5 

14 

14,5 

Ordonnées en mm . 

19 4 5 i 


26 . 37 

30.50 

35 , 1S 

10,58 

Pressions en kg. cm .... 

806 

9 U 

1089 

1261 

1461 

1688 

Abscisses en cm. 

15 

15,5 

16 

16,5 

47 

18 

Ordonnées en mm . 

46,76 

53 , 75 

61,31 

65,60 

65,88 

66,68 

Pressions en kg. cm. .. . 

1949 

2243 

2562 

2742 

2751 

27 8 7 

SOC. CH1M., 4 SÉR. T. 

XL VU, 

1900. - 
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Abscisses en cm. 18,5 19 » » » « 

Ordonnées en mm. 66,10 66,10 *• »• •• » 


Pressions en kg. cm.... 2188 2188 •> * 


Expériences exécutées avec la poudre #r 32. 


Etirage à 8 ,8/4,0. Epaisseur, 2,45. Longueur des tubes, 1 10 mm. 


Composition : CP à 11,8 0/0 N. . 61,40 

Nitroglycérine. 25,88 

Centralité (éthyle). 5,25 

Diphénylaminc. 0,15 

Humidité (1). 0,12 


100,00 


Charge 


0,1159 


Tarage du ressort : 


De 0 4 990 kii., flexion, 24 m «»,i0 


De 690 à 1980 


23 mm 3 i 


Vitesse du tambour : 10 m. à La seconde 


Abscisses 


1 cm. 


Abscisses en cm. 

i 

1 

Ordonnées en mm. 

0,11 

Pressions en kg. cm_ 

1 

Abscisses en cm. 

1 

Ordonnées en mm. 

0,14 

Pressions en kg. cm.... 

30,5 

Abscisses en cm. 

13 

Ordonnées en mm. 

2,32 

Pressions en kg. cm_ 

95,1 

Abscisses en eiu. 

19 

Ordonnées eu mm. 


Pressions en kg. cm_ 

118 

Abscisses en cm. 

25 

Ordonnées en cm. 

6,84 

Pressions en kg. cm_ 

282 

Abscisses en cm.... 

31 

Ordonnées en mm. 

10,41 

Pressions en kg. cm.... 

i 29 

Abscisses en cm. 

31 

Ordonnées en mm. 

15,01 

Pressions en kg. cm_ 

ti- 2-2 


1 millième de seconde. 


2 

3 

4 

5 

6 

0,20 

0,25 

0,34 

0,46 

0,53 

8,25 

10,3 

14 

19 

21,9 

8 

9 

10 

11 

12 

0,91 

1,22 

1,50 

1,16 

2,00 

31,5 

50,3 

61,9 

12,5 

82,5 

14 

15 

16 

11 

18 

2,63 

2,96 

3,30 

3,62 

3,96 

108,5 

122 

136 

149 

163 

20 

21 


23 

24 

4,68 

5,04 

5,48 

5,86 

6 ,34 

193 

201 

226 

242 

2 o l 

26 

21 

28 

29 

30 

1,28 

1,85 

8,51 

9,15 

9,13 

300 

324 

353 

311 

40| 

32 

33 

34 

31 

30 

11,0 

11,12 

12,11 

13,35 

11,11 

451 

483 

511 

551 

5x2 

38 

39 

40 

11 

42 

16,0 

11,03 

18,01 

19,24 

20,40 

660 

102 

145 

194 

841 


(t) La poudre possédait très probablement au moment du tir une 
humidité notablement plus forte. 
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Abscisses en cm. 

43 

44 

45 

46 

47 

48 

Ordonnées en mm. 

21,72 

23,03 

24,45 

26,0 

2T,60 

28,98 

Pressions en kg. cm .. 

896 

950 

1008 

1073 

1142 

H 99 

Abscisses en cm. 

49 

40,5 

50 

51 

52 

» 

Ordonnées en mm. 

29,77 

30,00 

80,04 

:)0,18 

30,20 

M 

Pressions en kg. cm_ 

1233 

1243 

1214 

1248 

1251 

U 


Expérience n° 2. Charge 700 gr. — A = 0,2029 


Tarage du ressort : 

De 0 à 990 kil., flexion, 24 nMB ,04 

De 900 à 1980 — — 23 rom ,38 

De 1910 à 2970 — — 23 mm ,46 


Vitesse du tambour : 10 m. par seconde 

1 cm. = 1 millième de seconde 


Abscisses 

Abscisses en cm. 

Ordonnées en mm.... 
Pressions en kg. cm.. 

Abscisses en cm. 

Ordonnées en mm 
Pressions en kg. cm.. 

Abscisses en cm. 

Ordonnées en mm.... 
Pressions en kg. cm.. 

Abscisses en cm. 

Ordonnées en mm.. . 
Pressions en kg. cm. 

Abscisses en cm. 

Ordonnées en mm... 
Pressions en kg. cm. 

Abscisses en cm. 

Ordonnées en mm... 
Pressions en kg. cm. 


1 

2 

3 

U 

0,32 

0,48 

» 

13,20 

19,80 

7 

8 

9 

2,54 

3,26 

4,00 

104,7 

134,5 

165 

13 

14 

15 

7,48 

8,53 

9,60 

308 

352 

396 

19 

20 

21 

15,74 

17,82 

20,02 

049 

735 

826 

25 

26 

27 

32,52 

36,83 

41,62 

1349 

1530 

1732 

30 

31 

32 

58,01 

58,60 

58,65 

2422 

2447 

2449 


4 

5 

6 

0,78 

1,15 

1,83 

32,17 

47,44 

75,48 

10 

11 

12 

4,82 

5,62 

6,55 

206 

239 

270 

16 

17 

18 

10,90 12,33(?) 13,91 

450 

509 

574 

22 

23 

24 

22,65 

25,58 

28,76 

934 

1054 

1190 

«8 

29 

29,5 

47,15 

58,62 

56,45 

1965 

2238 

2357 

33 

o 

b 

58,65 

U 

n 

24 49 

U 

b 


Expérience exécutées avec la poudre n° 38. 


Etirage à 8,8/4,0. Epaisseur, 2,45. Longueur des tubes, 110 mm. 

Composition indiquée : CP à 11,7 0/0N. 60 0/0 

Nitroglycérine. 25 

Ethylcentralite. 15 
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Expérience n° i. Charge 400 gr. — A — 0.1150 


Tarag(' du ressort : 


De 0 à 

990 kil.. 

♦ 

flexion 

i, 24 ,,, "V 

02 



Vitesse du tambour 

: 10 m. 

à la seconde 



Abscisses : 1 

cm. — 

1 millième de 

seconde 


Abscisses en cm. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

Ordonnées en mm. 

0,3 

0,32 

0,34 

0,35 

0,48 

0,51 

Pressions en kg. cm_ 

12,4 

13,2 

11,0 

14,4 

19,8 


Abscisses en cm. 

-7 

8 

9 

10 

11 

12 

Ordonnées en mm. 

0,56 

0,62 

0,60 

0,73 

0.82 

0,94 

Pressions en kg. cm.... 

23,1 

25,5 

27,2 

30,11 

33,8 

38.1 

Abscisses en cm. 

13 

11 

15 

16 

17 

18 

Ordonnées en mm. 

1,01 

1,18 

1,32 

1,17 

1.50 

p 

1 , " > 

Pressions en kg. cm_ 

12,1 

48,6 

51,4 

60,5 

64,3 

-,o, 0 

Abscisses en cm. 

19 

20 

21 

22 

23 

21 

Ordonnées en mm. 

1,88 

2,05 

2,18 

2,30 

2,17 

2,90 

Pressions en kg. cm.... 

Tl ,5 

81,6 

90,0 

95 

102 

120 

Abscisses en cm. 


26 

27 

28 

29 

30 

Ordonnées en mm. 

3,01 

3,25 

3,42 

3,61 

3,85 

4,04 

Pressions en kg. cm.... 

120 

131 

110 

150 

159 

167 

Abscisses en cm. 

31 

32 

33 

31 

35 

36 

Ordonnées en mm. 

4,31 

4,53 

1,72 

1.91 

■ 

5,10 

5,36 

Pressions en kg.cm. 

178 

187 

195 

201 

213 


Abscisses en cm. 

37 

38 

39 

10 

11 

12 

Ordonnées en mm. 

5,51 

5,75 

5,98 

0,18 

6,38 

0,00 

Pressions en kg.cm. 


237 

216 

255 

263 

272 

Abscisses en cm. 

43 

41 

45 

10 

47 

48 

Ordonnées en mm. 

0,82 

6,99 

7,20 

7,10 

7,68 

T,91 

Pressions en cm. 

281 

288 

297 

305 

317 

320 

Abscisses en cm. 

19 

50 

51 

52 

53 

54 

Ordonnées en mm. 

8,17 

8,58 

8,80 

9,13 

9,12 

9.07 

Pressions en kg.cm. 

337 

351 

300 

370 

388 

398 

Abscisses en cm. 

55 

50 

57 

58 

59 

00 

Ordonnées en mm. 

10,00 

10,20 

10,50 

10,85 

11,25 

11,58 

Pressions en kg.cm. 

112 

123 

135 

117 

101 

478 

Abscisses en cm. 

01 

62 

03 

61 

05 

06 

Ordonnées en mm. 

11,87 

12,19 

12,57 

12,91 

13 , 30 

p 

13,“1 

Pressions en kg.cm. 

189 

51 >2 

518 

532 

519 

505 

Abscisses en cm. 

67 

68 

09 

70 

71 

72 

Ordonnées en mm. 

14,08 

11,50 

11,92 

15,31 

15,78 

10.23 

Pressions en kg.cm. 

580 

598 

6*5 

03 i 

050 

070 
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Abscisses en cm. 

73 

74 

75 

76 

77 

78 

Ordonnées en mm. 

16,61 

17,26 

17,73 

18,27 

18,84 

19,37 

Pressions en kg.cni...., 

685 

711 

731 

753 

776 

799 

Abscisses en cm.. 

79 

80 

81 

82 

83 ‘ 

Ordonnées en mm. 

19,90 

20 

,5-2 21,40 

? 22,33 (?) 

Pressions en kg.cm.... 

821 

816 

882 

•y 

« 

921 

Abscisses en cm. 

81 

8 . : 

W 

y 

86 

87 

88 

Ordonnées en mm. 

22,900 

’l 29,41 (?) 29,86 21,64 

21,64 

Pressions en kg.cm. 

945 

966 

983 

1015 

1015 

Expérience n 

0 2. Charge "00 

& r 

A = 0,2029 


Tarage du ressort : 







De 0 

& 990 kil., flexion 29" 

,,n ,96 



De 990 

à 1980 kil., flexion 23 n,n, ,49 



Vitesse du 

tambour 

: 10 m. à la 

seconde 



Abscisses : 

1 cm. — 

1 millième de seconde 


Abscisses en cm. 

1 2 

3 

4 

5 

6 

7 

Ordonnées en mm. 

» 0,18 

0,27 0,36 0,42 

0,48 

0,56 

Pressions en kg. cm.... 

» 7.44 

à 

11,2 

14,9 

17.3 

19,8 

-23,1 

Abscisses en cm. 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

Ordonnées en mm. 

0,63 

0,70 

0,90 

1,13 

1,37 

1,76 

Pressions en kg. cm.... 

26,0 

28,9 

37,-2 

46,7 

56,6 

72,7 

Abscisses en cm. 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

Ordonnées en mm. 

-2,11 

2,48 

2,93 

3,35 

3,80 

4,25 

Pressions en kg. cm- 

88,4 

102 

121 

138 

157 

176 

Abscisses en cm. 

20 

21 

22 

23 

24 

25 

Ordonnées en mm. 

4,7-2 

5,26 

5,72 

6,17 

6,65 

7,06 

Pressions en kg. ciu.... 

195 

217 

236 

255 

275 

292 

Abscisses en cm. 

26 

27 

28 

29 

30 

31 

Ordonnées en mm. 

7,57 

8,10 

8,57 

9,13 

9,67 

10,28 

Pressions en kg. cm.... 

313 

995 

351 

377 

400 

425 

Abscisses en cm. 

32 

39 

34 

35 

36 

37 

Ordonnées en mm. 

10,85 

11,45 

12,12 

12,82 

13,54 

14,27 

Pressions en kg. cm. ... 

448 

479 

501 

518 

559 

590 

Abscisses en cm. 

38 

39 

40 

41 

1 2 

43 

Ordonnées en mm. 

15,11 

15,96 

16,96 

17,91 

18,92 

19,98 

Pressions en kg. cm.... 

6-24 

659 

699 

710 

782 

826 

Abscisses en cm. 

44 

45 

46 

47 

48 

49 

Ordonnées en cm. 

-21,1-2 

W | 

23,50 

24,92 

26,11 

-27,95 

Pressions en kg. cm- 

873 

918 

971 

1 ( 130 

1093 

1155 

Abscisses en cm. 

50 

51 

52 


51 

55 

Ordonnées en cm. 

-29,7b 

31,55 

33,50 

35,65 

37,90 

40,35 

Pressions en kg. cïn.... 

1-294 

1908 

1390 

1480 

! 580 

1684 
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Abscisses en cm. 56 57 58 59 60 61 

Ordonnées en mm. 13,0 45,45 46,98 47,28(?) 47,68 47,68 


Pressions en kg. cm.... 1798 1897 1960 1973 1990 1990 

Expérience exécutée avec la poudre n° 68. 

Etirage, 8,6/4,6. Epaisseur, 2 mm. Longueur des tubes, 110 mm. 


Composition indiquée : Nitroccllulose. 67,5 

Nitroglycérine. 27,5 

Centralité. 5 

Diphény lamine. 0,5 

Charge 700 gr. A — 0,2029. 


Tarage du ressort : 

l« r tarage 2* tarage 

De 0 à 990 kil., flexion.... 23,39 23,45 


990 à 1980 — — .... 23,37 23,29 

1980 à 2970 — — .... 23,17 23,34 

Vitesse du tambour : 10 m. à la seconde. 

Abscisses : 1 cm. 1 millième de seconde. 

Abscisses en cm. 0 1 2 3 4 5 

Ordonnées en mm. 0 0,18 0,77 1,73 2,66 3,69 

Pressions en kg. cm.... 0 7,42 31,76 71,33 109,7 152 

Abscisses en cm. 6 7 8 9 10 11 

Ordonnées en mm. 4,88 6,01 7,41 8,74 10,51 12,48 

Pressions en kg. cm. ... 200 248 306 360 433 515 

Abscisses en cm. 12 13 14 15 16 17 

Ordonnées en mm. 14,87 17,63 20,87 24,44 28,73 33,87 

Pressions en kg. cm. ... 613 727 861 1008 1189 1406 

Abscisses en cm. 18 19 19,5 20 20,5 21 

Ordonnées en mm. 40,06 48,00 52,81 56,80 59,24 60,07 

Pressions en kg. cm. ... 1666 2025 2204 2372 2474 2509 

Abscisses en cm. 21,5 22 23 » » •» 

Ordonnées en mm. 60,22 60,24 60,24 » » » 

Pressions en kg. cm.... 2515 2518 2518 •> » 


Expérience exécutée avec la poudre n° 64. 

Etirage, 4,9/2,9. Epaisseur, 1 mm. Longueur des tqbes, 110 mm. 


Composition indiquée : Nitrocellulose. 67,5 

Nitroglycérine. 27,5 

Centralité. 5 

Diphénylamine. 0,5 

Charge 700 gr. A = 0,2029. 

Tarage de ressort : 

1 ,r tarage 2' tarage 

De 0 4 990 kil., flexion.... 23,02 23,42 

990 à 1930 — — .... 22,9" 23,07 

1980 & 2970 — — .... 23,67 * 23,24 























H. MURAOUR. 



Vitesse du tambour : 10 m. à la seconde 


Abscisses 


1 cm. : 1 millième de seconde. 


en cm () I 3 1 ^ 

Ordonnées en ram.’.!!! . 0 2,47(?) 6.22(?) 9,56(?) 14,17 30,50 

Pressions en kg. cm.... 0 106,4 262 408 507 864 

Abscisses en cm. 6 6,5 7 7,5 8 8,5 

Ordonnées en mm. 28,42 33,88 40,42 47,58 56,27 59,68 

Pressions en kg. cm. ... 1201 1137 1 ilO 2027 2400 2540 

Abscisses en cm. 0 0,5 10 11 » w 

Ordonnées en mm. .... 60,26 60,60(?) 60,60 60,60 » •» 

Pressions en kg. cm. ... 2566 2581 2581 2581 *> n 


Expériences exécutées avec la poudre n u 6 ’ ~. 

Xota. — Ces deux expériences n’ont pas été exécutées 
dans la même bombe que les expériences précédentes. 

Etirage, 15,0/6,86. Epaisseur mesurée, 4 ,,,n ',23. Longueur, 500 mm. 


Composition indiquées : Nitrocellulose. 66 

Nitroglycérine. 27 

Centralité. 5 


Diphénvlamine . 

i Tf> expérience. 

Charge 606 gr. A -- 0.2014. 
Tarage du ressort : 


I)e 0 à 1000 kil., flexion.. 25,45 

1000 à 2000 — — 25,65 

2000 à 3000 — — 25,60 

3000 à 4000 — — 25,85 


Adopté 25,5 pour 1000 kg. 


Vitesse du tambour : 10 m. à la seconde 


Abscisses : 1 

cm. — 

1 millième de 

seconde 



Abscisses en cm. 

1 

2 

3 

4 

») 

6 

Ordonnées en mm. 

0,75 

( ), 85 

1,00 

1,25 

1,75 

1,85 

Pressions en kg. cm.... 

29 

33 

49 

19 

69 

73 

Abscisses en cm. 

7 

8 

9 

10 

11 

12 

Ordonnées en mm. 

2,40 

2,70 

3,00 

:l, 10 

3,80 

1,80 

Pressions en kg. cm_ 

94 

106 

117 

133 

1 ni 

101 » 

Abscisses en cm........ 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

Ordonnées en mm. 

4,75 

5,30 

5,75 

6,25 

0,80 

7,40 

Pressions en kg. cm.... 

186 

208 

226 

215 

•207 

290 
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Abscisses en cm. 

19 

20 

21 

22 

• 

23 

21 

Ordonnées en mm.... 

.. «,00 

«, 15 

0,10 

10.20 

10,80 

1 1 ,«U 

Pressions en kg. cm.. 

. . 311 

313 

300 

100 

121 

1 1 i2 

Abscisses en cm. 

2 .') 

*20 

21 

28 

20 

30 

Ordonnées en mm.... 

.. 1*2,00 

13,00 

11,15 

15,10 

16,80 

18,lu 

Pressions en kg. cm.. 

.. 101 

531 

518 

615 

050 

110 

Abscisses en cm. 

31 

32 

33 

31 

35 

36 

Ordonnées en mm.... 

. . 10,-25 

20,75 

22,25 

23,80 

25,10 

21,60 

Pressions en kg. cm.. 

• • i» 

« 

811 

813 

033 

|008 

1080 

Abscisses en cm. 

31 

38 

30 

10 

11 

42 

Ordonnées en mm.... 

. . *20,50 

31,85 

31, *25 

36,15 

30,60 

1*2,15 

Pressions en kg. cm.. 

.. 1151 

1219 

1311 

1110 

1551 

1615 

Abscisses en cm. 

18 

11 


16 

il 

18 

Ordonnées en min.... 

.. 15,90 

19,50 

53,30 

51,50 

60,15 

61,75 

Pressions en kg. cm.. 

.. 1800 

1013 

200 ( ) 

2256 

238*2 

*2120 


expérience. 





Charge 1010 gr. A — 

0,2925 




Tarage du ressort : 







De 

0 à 1000 kil.. flexion, 25,1 



De 1000 à 2000 

— * 

_ jr 




De -2000 à 3000 



>,'2 



De 3000 à 1000 



>, 3 



Adopté, 25,-2 

pour 1000 kgr. 



Vitesse du tambour : 10 m 

. par seconde 



Abscisses 

: 1 cm. 

1 millième de second* 

* 


Abscisses en cm. 

1 

2 

3 

1 

5 

6 

Ordonnées en mm.... 

0,52 

1 

1,50 

2,25 

*2,80 

3,5 

Pressions en kg. cm.. 

*21 

10 

60 

89 

111 

1:19 

Abscisses en cm. 

1 

8 

9 

10 

11 

12 

Ordonnées en mm... 

1 ,5 

5,5 

0,5 

1,5 

8,25 

9,30 

Pressions en kg. cm. 

110 

218 

258 

2 t >8 

321 

360 

Abscisses en cm. 

13 

11 

15 

10 

il 

18 

Ordonnées en mm.. 

.. 10,30 

11,15 

13,0 

11,50 

16,25 

18,25 

Pressions en kg. cm. 

100 

161 i 

515 

Th o 

015 

125 

Abscisses en cm. 

19 

20 

21 

22 

23 

21 

Ordonnées en mm... 

20,25 

22,10 

25,25 

*28,20 

31,50 

35, *5 

Pressions en kg. cm. 

«01 

001 

1002 

11*20 

i 250 

i loo 

Abscisses en cm. 

25 

20 

*21 

28 

20 

30 

Ordonnées en mm.... 

.. :!9,25 

13,15 

10,00 

r.5.25 

fil,8(1 

60,1 > 

Pressions en kg. cm. 

.. . 1560 

1138 

1015 

219:1 

2153 

215 i 
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Abscisses en cm. 

Ordonnées en mm. 

Pressions en kg. cm 


31 32 33 

78,25 88,75 97,50 
3105 3520 3870 


34 

100,0 Max. 
3970 4020 k. 


»> 


n 


Observatiotajoutées à la correction. — Depuis la rédaction de 
cette note nous avons continué l’étude de la variation de f’pdt avec 

la densité de chargement. Les expériences ont montré que l’inverse 

de fpdt tou plutôt de A 1 ) est une fonction linéaire de l’inverse de la 

pression maximum. (Voir note de MM.Muraour et Aunis, présentée 
à l’Académie des Sciences le 24 février 1930.) 

Nous continuons l’étude en vue de rechercher si la réduction 
d'aire observée est bien réellement due à un apport d’énergie par 
rayonnement. 11 est possible en effet que la température dans la 
couche gazeuse de transition soit assez basse, par suite de réac¬ 
tions incomplètes, pour que l’apport d’énergie par rayonnement 
soit négligeable. La réduction d'aire observée aurait alors une 
autre cause. Elle pourrait être due, par exemple, au fait que toutes 
les molécules de la poudre n'ont pas, pendant réchauffement, la 
même température, mais que l’énergie se répartit entre les molé¬ 
cules suivant une loi statistique analogue à celle de Maxwell. Il en 
résulte que, si nous considérons un nombre donné de molécules, 
certaines de ces molécules se décomposeront avant que la totalité 
des molécules ait reçu l’énergie d’activation. Or ces molécules pri¬ 
vilégiées peuvent, en se décomposant, entraîner la décomposition 
des molécules voisines, par un mécanisme de réaction par chaîne. 

La vitesse exponentielle de décomposition observée dans le chauf* 
fage lent d’un explosif, au bain d’huile par exemple, s’explique 
ainsi tout naturellement. Dans la détonation au contraire, l’eu- 
semble des molécules reçoit presque instantanément, au passage 
de Fonde de choc, l’énergie d’activation et la répartition statistique* 
ne joue dans ce* cas aucun rôle. Dans la combustion sous pression 
à la bombe* on se trouve dans un cas intermédiaire, l’influence de 
la répartition statistique n’e*st peut-être pas négligeable, particu¬ 
lièrement pour les combustions lentes sous faible pression et cette 
influence pourrait expliquer l’augmentation de vivacité observée 
aux faibles densités de chargement. 


N° 30. — Action du gaz ammoniac aur 

l'anhydride phoaphorique ; 

par MM. A. SANFOURCHE, A. HERNETTE et M. FAU. 

4 

(3.2.1930.) 


Far l’action du gaz ammoniac sur l’anhydride phosphorique, 
suivie de dissolution dans l'eau, Schill’ d) pensait avoir obtenu 
l’acide phosphamique PO.NH 2 .OH; d’après Glasdstone (2), cette 

■Il Sc.hiff, Licb. Ann., 1857, t. 103, p. 108. 
i Glaostoxr, Journ. chern. Soc., 1804, t. 17, p. 290. 
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réaction donne naissance à l’acide diamidopyrophosphorique 
1 >2 0 3 4 * * 7 8 (NH 2 )-(0H) 2 . Pour Mente (3), Schiflf n’a formé ainsi que des 
mélanges très variables de méta et de pyrophosphates avec des 
imidodiphosphates ; en faisant réagir le gaz ammoniac sur l’anhy¬ 
dride répandu sur les parois d'un grand ballon refroidi, il estime 
avoir obtenu à l’état pur le sel ammoniacal de l'acide imidopvro- 
phosphorique P 2 0 3 (NH)(0H) 2 . 

Par la suite, Baker (4), spécialiste des observations sur les réac¬ 
tions en milieu rigoureusement sec, a repris cette étude. Il ne 
constata pas d'action sensible. Gutmann (5) n’arriva pas au même 
résultat, ce que Baker (0) expliqua par la présence possible d’acide 
métaphosphorique dans l’anhydride phosphorique. Tramm (”) 
obtint des résultats différents suivant que le gaz ammoniac est 
séché plus ou moins parfaitement. Robertson, Fox et Hiscoks (8) 
n’observèrent qu’une action très faible. Eniin,Harris etWooster (9>, 
qui ont repris récemment le même sujet en s’astreignant aux plus 
grandes précautions quant à la siccité du gaz ammoniac et à la 
pureté de l'anhydride phosphorique, ont constaté une absorption 
appréciable et rapide, à laquelle succède une action plus lente ; ils 
attribuent cet effet à la formation d'un iilm protecteur, mais n’ont 
pas étudié le produit d^ la réaction. 

C’est au contraire à ce dernier point que nous nous sommes 
particulièrement attachés, ne cherchant pas, pour la raison qui 
sera exposée plus loin, à opérer sur des substances rigoureuse¬ 
ment sèches, mais plutôt à réaliser une réaction complète aboutis¬ 
sant à un produit homogène. 

Nous avons observé tout d'abord que cela est diflicile lorsque 
l’anhydride phosphorique se présente sous une certaine épaisseur. 
Sous l'action du gaz ammoniac pur, il s'échauffe, jaunit, et se 
transforme en une masse vitrifiée hétérogène. Le résultat est plus 
satisfaisant si l’on dilue le gaz ammoniac de son volume d'air sec ; 
la réaction est ainsi modérée, et la température ne s'élève que de 
quelques degrés; au bout de 4 heures la quantité fixée, quoique 
faible, suffit pour exercer l'effet de film signalé par Harris et 
Wooster. A ce moment, si le gaz ammoniac est envoyé à l’état pur, 
son effet est extrêmement ralenti, et le poids de l'anhydride con¬ 
tinue à progresser de plus en plus lentement; au bout de 200 h. 
toute réaction paraît arrêtée; la nacelle est laissée 3 jours dans un 
dessiccateur à chlorure de calcium. Elle accuse les augmentations 
de poids suivantes : 

Après action de NH 3 à 50 0/0 pendant 4 heures. ==. 6,1 0 0 

— — NH 3 pur — 200 heures. ^55,3 

Sortie du dessiccateur. — 52,5 


(3) Ad. Mente, Lieb. Ann., 1888, t. 248, p. 245. 

(4) H. B. Baker, Jonrn. chem. Soc., 1894, t. 65, p. 611. 

i5) Guttmann, Ann., 1898, t. 299, p. 273. 

(0) H. B. Baker, Jonrn. chem. Soc., 1898, t. 73, p. 422. 

(7) II. Tramm, Zeit. physik. Ch., 1923. t. 105, p. 356. 

(8) Robertson, Fox et Hiscoks, Proc. Roy. Soc. London , 1928, t. 120, 
p. 157. 


(9) Harris et Wooster, J. Am. 


Chem. Soc., 1929, t. 51, p. 2121. 
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Le produit formé a une réaction alcaline au méthylorange, acide 
à la phénolphtaléine : il contient : 

Phosphore. -- 28,70 0 0 

Azote tetal. — 21,90 

Azote ammoniacal. - 10,20 

Dans un deuxième mode opératoire nous avons fait agir le gu? 

ammoniac sec sur l’anhydride phosphorique maintenu en suspen¬ 
sion dans un liquide inerte; celui qui nous a paru convenir le 
mieux est le tétrachlorure de carbone. L’action est lente, on la suit 
en prélevant de temps à autre une petite quantité de substance et 
y dosant l’azote : après 14 h. 80, la composition est la suivante : 


Phosphore. 28,40 0 0 

Azote total. — 17,70 

Azote ammoniacal. = 18,85 


Enfin une troisième méthode consiste à faire agir le gaz ammo¬ 
niac sur l'anhydride phosphorique au moment de sa formation par 
combustion du phosphore : il se présente ainsi sous forme de 
fumée offrant ie maximum de ténuité et de division, et la réaction 
peut être menée assez rapidement, fournissant un produit homo¬ 
gène. 11 est assez délicat de régler la combustion du phosphore de 
manière à éviter sa volatilisation et la formation de sous-oxydes ; 
nous y sommes parvenus de la façon suivante : 

Le phosphore rouge est lavé par une solution de soude faible, 
pour enlever les acides phosphoreux et phosphorique qui peuvent 
le souiller, puis séché à 180° dans un courant d’azote, afin d’éviter 
son oxydation. L’appareil, représenté schématiquement ci-dessous, 

CîXrt ♦ iSLzutc- 



comprend une chambre de combustion constituée par un tube en 
silice contenant la nacelle à phosphore ; ce tube est engagé dans 
un cylindre de verre d’une dizaine de litres, par l’autre extrémité 
duquel pénètre le tube abducteur de gaz ammoniac, débouchant à 
la sortie de la chambre de combustion. A la suite, se trouve un 
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second cylindre où se fait la majeure partie de la condensation, 
elle se continue dans trois flacons de 1 litre ; enfin un barboteur à 
acide sulfurique retient l'excès d'ammoniac. La combustion du 
phosphore doit rester modérée pour éviter sa volatilisation ; ou y 
parvient d’abord en réduisant la charge de la nacelle, qui n’excède 
pas 5 grammes pour chaque période de i heure ; ensuite en diluant 
l'air au moyen d'une proportion convenable d'azote. Faute de cette 
précaution, le produit de la réaction est coloré en jaune et sponta¬ 
nément inflammable lorsqu’en le retirant de l’appareil il subit le 
contact de l’air; c’est l’indice de la présence de phosphore très 
divisé, ou de sous-oxydes. 

Les meilleurs résultats ont été obtenus pour une combustion 
de 5 grammes de phosphore, pour un débit de 27 litres 5 d'air 
mélangé de 15 litres d'azote, plus 12 litres de gaz ammoniac; ce 
dernier se trouve ainsi en excès, comme nous le verrons. 

C'est au cours de ces opérations que nous avons constaté l'im¬ 
possibilité d’utiliser de l’air rigoureusement sec : dans ce cas, en 
efTet, et même sans que la siccité soit absolue, la combustion du 
phosphore est extrêmement pénible ; il s'allume difficilement, 
brûle irrégulièrement et s’éteint souvent. De plus, la combinaison 
avec l’ammoniaque ne parait s'opérer que d'une façon très incom¬ 
plète. Le produit que l'on peut recueillir sur les parois est en quan¬ 
tité très faible. 

I<*a dose d’humidité dans l'air allant en croissant, la quantité de 
produit formé croit également ; ainsi, dans quatre essais, nous 
avons fait varier cette dose comme suit : 

i° Air fourni par une conduite d'air comprimé et pris tel quel 
humidité = 0* r ,0028 par litre. Produit obtenu = 1^,65. 

2° Air barbotant dans l’acide sulfurique 60° B. Humidité = 0ff r ,001i 
par litre. Produit obtenu = 0« r ,58. 

3° Air passant sur de la ponce phosphorique. Humidité = 0^,0008 
par litre. Obtenu trop peu de produit pour permettre de le recueillir. 
Le phosphore s’est éteint à de nombreuses reprises. 

4° Comme en 3, mais avec un débit d’air réduit à 10 litres-heure, 
afin de permettre de le mieux sécher. Humidité = 0* r ,0005 par litre. 
La formation du produit est à peu près nulle, et le phosphore ne 
brûle qu’avec la plus grande difficulté; on n'a pu en brûler que 
0^,8 en 90 minutes. 

Constitution des produits obtenus. — Quelle que soit la propor¬ 
tion d’humidité amenée par le gaz (si elle n'est pas exagérée), la 
composition du produit formé ne subit que des variations très 
faibles ; elle est déterminée en dosant le phosphore, après hydro¬ 
lyse par ébullition avec l'acide nitrique; l'azote anpnoniacal par 
distillation ou par la méthode Ronchèse ; l'azote total par la 
méthode Kjeldah! (qui donne les mêmes chiffres que la méthode 
de Dumas); l'hydrogène par combustion sur la grille à analyse 
Par comparaison avec la composition des autres substances pou¬ 
vant provenir de l'union de l'anhydride phosphorique avec l’am¬ 
moniac, nous avons couclu que nous obtenons dans tous les cas 
le sel diammonique de l’acide amidopyrophosphorique : 
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NH 2 —P—P—ONH 4 



Voici en effet les résultats fournis par 6 analyses, rapprochés de 
la composition théorique de ce corps : 



Minimum 

0/0 

Maximum 

0/0 

Moyenne 

0/0 

1 

Théorie pour 
P*0 , NH t (0.NH*)*0H 

0/0 

Phosphore. 

30,20 

30,90 

30,15 

29,40 

Azote total. 

19,50 

20,20 

19,81 

19,90 

Azote ammoniacal... 

13,25 

13 ,91 

13,"1 

13,25 

Hydrogène. 

5,30 

5,12 

5,36 

5,20 


L’accord est satisfaisant, sauf pour le phosphore, dont la teneur 
est trop élevée de 1 0/0 environ ; cela peut s'expliquer par l’enro¬ 
bage des particules d anhydride phosphorique, les soustrayant en 
partie à l’action du gaz ammoniac. Quant au léger excès d’azote 
ammoniacal, il tient à la formation d’un peu de sel triammonique, 
point sur lequel nous reviendrons plus loin. 

La réaction donnant naissance à l’amidopyrophosphate diam- 
monique est la suivante : 

P 2 O s -f 3NH 3 + H 2 0 = P 2 0 3 NH 2 ( ONH 4 ) 2 OH 

Elle exige la présence d’une molécule d’eau, et c’est pourquoi 
elle ne peut avoir lieu avec des matières premières rigoureusement 
anhydres ; c’est aussi la raison pour laquelle son rendement est 
proportionnel à l’humidité apportée. 

On peut se demander pourquoi, en l’absence totale d'humidité, 
il ne se forme pas certains composés voisins de celui-ci. tels que 
l’acide diamidopyrophosphorique ou ses sels ammoniacaux, qui 
n’exigent pas le concours de l'eau : 

P 2 0 3 -f- 2 N H 3 = P 2 0 3 (NH 2 ) 2 0H 2 

Le fait est que nous n'avons jamais constaté sa formation 
lorsque l'humidité était réduite au minimum ; cependant il ne sau¬ 
rait passer inaperçu à l’analyse, vu la différence de sa composition 
avec celle de l'acide amidopyrophosphorique, manifeste surtout 
par la proportion d’azote amidique. 11 est probable que dans les 
conditions de siccité qui correspondraient à cette formation, toute 
réaction se trouve entravée, suivant les observations de Baker. 

Sel triammonique. — Si au cours de la préparation, on force la 
proportion de gaz ammoniac, on voit augmenter la teneur en azote 
du produit. On pourrait ainsi arriver au sel triammonique, à con¬ 
dition d’éviter toute élévation de température, mais il est plus 
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facile de le former en faisant passer à froid un courant de g&? 
ammoniac sur le sel diammonique obtenu comme il vient d'ètre 
dit. Cela nous a donné un produit contenant : 

Théorie pour 
Trouvé P*0 3 XO*(ON’H 4 ) s 

0 0 0/0 

Azote total. = 54,0 54,55 

Azote ammoniacal. — 17,0 18,41 

La pression de dissociation est d'environ 50 m/m d'ammoniac à 
la température ambiante ; cette pression est voisine de celle exis¬ 
tant dans l'appareil après réaction, gr&ce à l'excès de gaz ammo¬ 
niac, égal à 1 0/0 pour les proportions indiquées plus haut. C'est 
ce qui explique qu’une légère variation dans ces proportions, celle 
due par exemple à un déréglage accidentel d'un manomètre, suffise 
pour enrichir le produit en azote, par suite de la formation d'un 
peu de sel triammonique. 

On peut passer du sel di- au sel triammonique par l'action d'un 
courant gazeux à 10 0/0 NH* + 90 0/0 air, tandis que l'effet inverse 
se produit au sein d'un mélange à 5 0/0 NH 3 -f- 95 0/0 air. 

La composition donnée plus haut pour le produit résultant du 
passage prolongé du gaz ammoniac sur l'anhydride phosphoriqne 
contenu dans une nacelle, le montre comme formé d'un mélange 
de deux sels di- et triammoniques ; ce mode de préparation devrait 
évidemment conduire au sel triammonique, n'était la protection 
réalisée par les couches superficielles, qui ralentissent de plus en 
plus la réaction. En se reportant à l'augmentation de poids signa¬ 
lée, on voit qu'elle est intermédiaire entre celles correspondant à 
la formation du sel diammonique (48,6 0/0) et du sel triammonique 
(00,56 0/0); la perte d'ammoniaque dans le dessiccateur s'explique 
par la présence de chlorure de calcium capable de former des com¬ 
posés ammoniacaux en enlevant l'ammoniaque à un corps ayant 
une pression de dissociation. 

Propriétés. — Le sel diammonique est alcalin par rapport au 
méthylorange, acide par rapport à la phénolphtaléine ; le sel 
triammoniacal est alcalin pour le premier de ces indicateurs, 
sensiblement neutre pour le second. Chauffés dans un courant de 
gaz inerte, ils perdent la majeure partie de leur azote, prennent 
une coloration jaune, puis rouge, et fondent vers 560°, en laissant 
après refroidissement une masse vitrifiée. 

Tous deux sont hygroscopiques, solubles dans l'eau, et s'hydro- 
lysent plus ou moins rapidement suivant les conditions d'expé¬ 
rience. Nous avons étudié la marche de l'hydrolyse Spécialement 
dans le cas du sel diammonique, où elle a lieu suivant la réaction: 

P 2 O a NH 2 (ONH 4 ) 2 OH -f 5 H 2 0 ^ PO*H 2 NH 4 -f PO*H<NH<> 3 

peut-être avec formation intermédiaire de pyrophosphate triam¬ 
monique. Nous avons opéré sur des solutions & 1,55 0/0 dans 
lesquelles étaient dosés à intervalles fixés l'acide orthophospbo¬ 
rique et l'azote ammoniacal. 
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A la température ambiante, dans l'eau pure, on ne commence à 
percevoir des traces d’acide orthophosphorique qu'au bout de 
122 jours; l’azote ammoniacal croit lentement, atteint 16,30 0/0 
après 30 jours et ne dépasse pas ce chiffre. Dans l’eau additionnée 
de 1 millième d’acide sullurique. l'hydrolyse s’accélère : l'acide 
orthophosphorique fait sou apparition le 30 e jour, atteint 6 0/0 après 
94 jours et ne paraît plus s’accroître; l’azote ammoniacal atteint 
17,72 0/0 après 91 jours. Dans l’eau saturée de gaz carbonique, 
l’acide orthophosphorique devient sensible vers le 80* jour et atteint 
6 0/0 après 122 jours, l’azote ammoniacal étant égal à 17,40 0/0 au 
bout du même temps. 

A 100°, l’hydrolyse est plus rapide : l’azote amidique est trans¬ 
formé en azote ammoniacal en quelques jours; l'acide phospho- 
rique atteint 13,80 0/0 après 7 jours, 28,10 0/0 après 122 jours. 
L’addition d’acide sulfuriqne au 1/1000, ou un barbotage continu 
de gaz carbonique, accélèrent à peine la marche de la réaction. 

L’action de la vapeur d’eau sur le produit solide porté à 100° ou 
150° est encore plus rapide; en quelques heures, l’azote amidique 
est transformé en azote ammoniacal, qui se dégage en partie. 

Résumé. 

1° Par action du gaz ammoniac sur l’anhydride phosphorique, 
on obtient un produit de composition assez constante qui, avec 
notre mode opératoire, est le sel diammonique de l’acide amide- 
pyrophosphorique ; on peut passer facilement au sel triammonique 
par action ultérieure du gaz ammoniac, ou en élevant sa propoiv 
tion au cours de la préparation. 

2° La réaction ne se passe bien que si les produits ne sont pas 
rigoureusement secs; la variation de leur état d’humidité ne 
modifle pas la nature du produit formé, mais seulement le rende¬ 
ment. * 

3° Les sels ammoniacaux de l'acide amidopyrophosphorique 
s'hydrolysent plus ou moins facilement, suivant les conditions, en 
aboutissant aux orthophosphates d'ammonium. 

(Laboratoire de recherches de la Compagnie de Saint Gobain. i 


N° 31. — Fixation de l'acétylène par le bromure de phé- 
nyl-magnésium en présence de perchlorure de fer ou de 
fer actif; par André JOB (f) et Georges CHAMPETIER. 

(4.2.1930.) 

Dans un travail précédent, A. Job et R. Reich (1) ont montré que 
les produits de la réaction de nombreux chlorures métalliques 
anhydres sur les organomagnésiens étaient susceptibles de Axer 
divers gaz non saturés tels que l’oxyde de carbone, l’éthylène, 
l'acétylène, le bioxyde d’azote, A. Job et ses collaborateurs ont, en 


•(1) A. Job et R. Reich, C. R., 1923, t. 177, p. 143C 
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particulier, étudié les mécanismes des réactions d'absorption de 
l'éthylène (2) et de l'oxyde de carbone (3) par les magnésiens en 
présence de plusieurs sels métalliques anhydres. 

Le présent mémoire a pour objet l'étude de la réaction de fixa¬ 
tion de l'acétylène par les produits de l'action du perchlorure de 
fer anhvdre ou du fer actif de A. Job et R. Reich sur le bromure 

V 

de phényl-magnésium. 

B. Oddo (4) faisant réagir l'acétylène sur le bromure de phényl- 
magnésium a obtenu un magnésien acétylénique H - C = C - MgBr, 
mais la réaction est très lente et ne s’effectue bien qu'en introdui¬ 
sant l’acétylène au moment de la préparation du magnésien phé- 
nylé intermédiaire (5). Cependant si l'on ajoute au magnésien, en 
atmosphère d’acétylène, une petite quantité de chlorure de nickel 
anhydre on constate une absorption rapide et considérable d'acé¬ 
tylène; il ne se forme plus le magnésien H - C = C - MgBr mais la 
réaction évolue d’une tout autre manière (6). 

C’est cette dernière réaction que nous avons reprise en utilisant 
au lieu de chlorure de nickel, le perchlorure de 1er qui possède 
l'avantage d’être soluble dans l'éther. 


I. — Mode opératoire. 

L'appareil qui a servi pour ces études est constitué par un bal¬ 
lon à trois tubulures refroidi extérieurement par un mélange d'eau 
et de glace. La tubulure centrale porte un agitateur rotatif à joint 
de mercure et un tube d'arrivée d'acétylène. Les deux autres tubu¬ 
lures sont munies d'une burette graduée pour l'introduction des 
réactifs et d'un thermomètre. 

En fin d’expérience le thermomètre est remplacé par un siphon 
en relation avec un appareil à filtrer sous atmosphère d’acétylène, 
permettant la séparation à l'abri de l'air des parties soluble et 
insoluble dans l'éther {Jig 1). 

L'acétylène, préparé par action de l'eau sur le carbure de cal¬ 
cium et purifié par lavage dans une solution concentrée de per¬ 
manganate de potassium, titrait de 99,5 à 99,8 0/0 au chlorure cui¬ 
vreux ammoniacal. L’acétylène était emmagasiné dans un gazo¬ 
mètre gradué, relié à l'appareil d'absorption par un système de 
tubes desséchants à chlorure de calcium et ponce phosphorique. 

Dans une première série d'expériences, le bromure de phényl- 
magnésium (f/25 de molécule) titré par la méthode de A. Job et 
R. Reich (1) était placé, en solutiou éthérée, dans le ballon à trois 


(2) A. Job et R. Reich, C. /?., 1924, t. 179, p. 8 .0. 

Si A. Job et A. Cassai., C. H 1920, t. 183, p. 892. — A. Job et J. Rou- 

villois, C. B., 1928, l. 187, p. r»ô4. 

ilt II. Oi>i»o, Gaz. chim. Uni. , 1901, t. 34, p. 429 et 190N, t. 38, p. «»2 ». 

Voir aussi Iotsitch, Bull. Soc. chim., 1908, t. 30, p. 2lu. 

!,'») J. Salki.ng et A. Rosenfeld, D . ch. G., 1924, t 57, p. 1090. 

(0 A. Job et 1t. Reich, toc. cil. 

[7 A. Jon et 1t. Ruicii, Bull. Soc. chim., 192J (4), t. 33, p. 1414. 
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tubulures purgé d’air par un courant d’acétylène, puis, la solution 
magnésienne étant saturée d’acétylène, le perchlorure de 1er anhydre, 

en solution éthérée anhvdre titrée, était introduit à l’aide de la 

7 

burette graduée. Cette introduction avait lieu, centimètre cube par 
centimètre cube, à une cadence régulière permettant de maintenir 
la température aux environs de 0° (température optima pour l'ab¬ 
sorption). La durée d’introduction était de 8 heures environ pour 
1 75 de molécule de perchlorure de 1er. 

Dans une seconde série d’expériences, la solution de perchlorure 



de fer était contenue dans le ballon et la solution magnésienne 
introduite lentement, centimètre cube par centimère cube, à l’aide 
de la burette graduée (la solution magnésienne était protégée du 
contact de l’air par une atmosphère d’acétylène). 

Dans les deux séries d’expériences, dès l’addition des premières 
gouttes du réactif contenu dans la burette graduée, une vive 
absorption d’acétylène se déclare et la température tend à s’élever 
fortement. 11 se produit un précipité brun rouge, de plus en plus 
épais, rendant l’agitation très difficile en lin d’opération. 

La quantité d’acétylène fixé varie d’ailleurs d’une expérience à 
l’autre (20 à 80 molécules d’acétylène par molécule de perchlorure 
de fer) suivant les conditions de réaction (durée de l’expérience, 
température, concentration, vitesse d’agitation) mais dans tous les 
cas la fixation de l’acétylène s’arrête quand les quantités employées 
de magnésien et de chlorure ferrique atteignent un rapport déter¬ 
miné : 

3 molécules de magnésien pour une molécule de perchlorure de 
soc. chim., 4 e sÉn., t. xlvii, 1980. — Mémoires. 19 
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fer quand on introduit le chlorure ferrique dans le magnésien 
(l re série d’expériences). 

6 molécules de magnésien pour une molécule de perchlorure dr? 
fer quand on introduit le bromure de phényl-magnésium dans le 
chlorure ferrique (2 e série d’expériences). 

Dans tous les cas, le produit de la réaction est un magma brun 
s’altérant immédiatement au contact de l’air. Centrifugé ou ültré en 
atmosphère inerte (acétylène ou azote), il donne une poudre brun 
foncé contenant le fer sous l’orme organométallique. Hydrolyse, 
par l’acide sulfurique étendu, cet organométallique fournit UDe 
poudre noire, formée par un carbure ou un mélange de carbure 
d’hydrogène non saturés de poids moléculaires élevés. Ces car¬ 
bures sont insolubles dans l’eau et les solvants organiques usuels 
solubles en bleu dans l’acide sulfurique concentré. Ils s’oxydent 
spontanément au contact de l’air en donnant, en particulier, de 
l’acide benzoïque et ils fixent abondamment le brome en solution 
chloroformique en donnant toute une série de bromures mal définis. 


II. — Etude du mécanisme de la réaction. 


La figure II représente la courbe d’absorption de l’acétylène par 
le bromure de phényl-magnésium ajouté en quantités croissantes 
à une quantité donnée de chlorure ferrique. 



Fig. 2. - 1 2 cc. de la solution de bromure de phényl-magnésium (3 ?r .-i 
C°H 3 MgBr) correspondent à 3 molécules de magnésien pour t molé¬ 
cule initiale de perchlorure de fer <O r ,96 FeCP). Température : 
Volumes d’acétylène mesurés à 18° sous 754 mm. de mercure. 
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Cette courbe montre, tout d’abord, que l’absorption d’acétylène 
s’arrête lorsque l’on a introduit (i molécules de magnésien pour 
une molécule de perchlorure de fer, mais, de plus, on voit que la 
vitesse d’absorption, après avoir crû rapidement au début de l'ex¬ 
périence, décroît à partir du moment où la quantité de magnésien 


\Æme daceMêne en cc 



Fig. 3. — 100 cc. de la solution de perchlorure de fer (2* r ,98 FeCl 1 ) 
correspondent à i molécule de perchlorure de fer pour 3 molécules 
initiales de bromure de phényl-magnésium (9* r ,95 CTPMgBr). Tem¬ 
pérature : 8M0°. Volumes d’acétylène mesurés à 21’ sous 759 nfm. de 
mercure. 

employé correspond A trois molécules pour une molécule de per¬ 
chlorure de fer; la courbe d’absorption présente A ce moment un 
point d’inflexion. 

Ces résultats sont confirmés par la ligure 111 représentant la 
courbe d'absorption de l'acétylène par une quantité donnée de 
magnésien, en fonction de la quantité de perchlorure de fer ajouté. 
Sur cette seconde courbe, l'addition d’une molécule de perchlorure 
de fer A 6 molécules de magnésien ne se traduit que par un chan¬ 
gement d’allure faible, mais se reproduisant dans toutes les expé¬ 
riences, par contre, l’absorption ne se poursuit plus avec une 
vitesse appréciable lorsque la quantité de chlorure ferrique ajouté 
est une molécule pour 3 molécules de magnésien. 


a) Etude de la réaction S CPJfiMgBr + FeCl 3 + n C 2 IP 

* 

Après réaction le contenu du ballon a été ûltré en atmosphère 
inerte, puis lavé A l’éther anhydre. La solution éthérée d'une part, 
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l’organométallique insoluble d'autre part ont été hydrolyses par 
l’eau pure. Voici les résultats donnés par une expérience : 


Quantité de bromure de phényl-magnésium employé ... 7* r .4 

Quantité de perchlorure de fer employé. 

Ether anhydre. 200 ce. 

Benzène anhvdre. 50 ce. 

t* 

Volume d’acétylène fixé (0° sous 760 mm. de mercure).. 10300 cc. 

Durée de l’absorption. 8 heures 


Les réactifs employés correspondent aux quantités moléculaires 

QiiivAntPQ * 

3C 6 H 5 MgBr -f FeCP + 34C 2 H* 


Fer introduit sous forme FeCP. 

Fer retrouvé à l'état organométallique. 

Fer resté à l’état FeCP. 

0**,67 , 

Of 07 1 

0^,76 

0*M i 


1 

Phényles introduits sous forme C n H 5 MgBr. 

Acétvlène fixé. 

:» îr , 1 ' 
1 l« r .9 j 

1 

\ 

j lo* r ,0 

14^,4 

Carbures retrouvés après hvdrolvse. 


Le magnésium se retrouve en totalité dans l’éther à l’état d’éthéro- 
halogénures de magnésium. 

Ces résultats montrent que lorsque la réaction 

3C°H 5 MgBr + FeCP + /iCW 

est terminée, tout le magnésium est passé à l’état de chlorure et de 
bromure; par contre, tout le fer se trouve engagé dans un com¬ 
posé organométallique contenant sensiblement en poids l'équiva¬ 
lent de la totalité de l’acétylène fixé et des radicaux phényles du 
magnésien initial. 

11 parait probable que la fixation de l’acétylène s’effectue sur un 
organométallique du fer, produit intermédiaire instable. En effet, 
si l’on agite une heure en atmosphère d’azote trois molécules de 
magnésien phénylé avec une molécule de perchlorure de fer en 
solution éthérée, il se produit du diphényle et du fer d'après la 
réaction : 

2(3C c H :, MgBr j FeCP) 3C«H 5 -C«H 5 } 3MgBr* + 3MgCP -| 2Fe 

et le mélange réactionnel ne fixe plus l’acétylène quand un rem¬ 
place l'azote par une atmosphère de ce gaz. 

L’acétylène permet donc de saisir l’organométallique du fer 
instable dont, en atmosphère d’azote, on ne retroyve que les pro¬ 
duits de décomposition. 

En admettant la formation intermédiaire d’un triphényl-fer qui 
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sans être certaine, est l’hypothèse la plus simple, la réaction de 
fixation de l’acétylène peut se formuler comme suit : (8) 

2(3C 6 H 5 MgBr FeCl 3 -f- «C 2 H 2 ) 2(C 6 H 3 -Ac) 3 Fe 

3MgBr 2 + 3MgCl 2 

schéma qui correspond bien à la répartition observée pour le fer, 
le magnésium et les produits organiques après hydrolyse. 

b) Etude de la réaction 6 C*H h MgBr -f- FeCl 1 -f- n' CPIP. 

Voici également quelques résultats expérimentaux relatifs à une 
expérience : 


Quantité de bromure de phényi-magnésium employé .... 6»f r ,2 

Quantité de perchlorure de fer employé. 0*r r ,92 

Ether anhydre. 200 cc. 

Durée de l’absorption. 2 heures 

Volume d’acétylène fixé (0° sous 160 mm. de mercure)... 2150 cc. 


Les réactifs employés correspondent aux quantités moléculaires 

(kiiivfinlPQ * 

6C°H 5 MgBr -f FeCl 3 21C 2 H 2 


Fer introduit sous forme FeCl 3 . 

Fer retrouvé à l'état organométallique. 


0**,32 

0* r ,30 

Magnésium introduit sous forme C°H :> MgBr.... 
Magnésium soluble dans l'éther après réaction 
précipitable par l’eau à l’état de magnésie ... 

i 

0^,83 

* 0*f r , 20 

Phénylés introduits sous forme C°H 3 MgBr. 

Acétvlèue fixé. 

2» r ,6 , 
3*f p .2 ( 

j 5» r ,8 

5 tfr .2 

* 

Carbures retrouvés après hvdrolvse. 



L'organométallique ne contient pas de magnésium, ni d'halo¬ 
gènes en quantité appréciable. 

Ces résultats montrent que lorsque la réaction 

6 C c H 5 MgBr j FeCl 3 J nC 2 H 2 

est terminée, tout le fer se trouve, comme précédemment, engagé 
dans l’organométallique insoluble avec sensiblement tout l'acéty¬ 
lène fixé et les radicaux phénvlés du magnésien, mais, par contre, 
si tout le magnésium est encore passé en solution éthérée, un 
quart environ de ce magnésium est précipitable par l’eau à l’état 
de magnésie. Cela permet de comprendre le mécanisme «le la inac¬ 
tion : 


(8] Ac. représentera, pour plus de simplicité, dans les réactions qui 
suivent, l’acétylène fixé en quantité variable, mais toujours considé¬ 
rable, sur les groupements phénylés dans les organométalliques du 
fer. 
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Dans une première phase trois molécules de magnésien réagi¬ 
raient sur une molécule de perchlorure de fer avec fixation d’acé¬ 
tylène comme il a été vu auparavant : 

2(3C c H 5 MgBr -4 FeCP -f nC 2 H 2 ) -y 2(C«lI 3 -Ac)*Fe 

3 MgBr 2 + 3MgCl 2 

les trois autres molécules de magnésien réagiraient alors sur l'or- 
ganométallique précédent renfermant trois groupements phenviés en 
donnant un organométallique qui en renfermerait six, tandis qu» 
les groupements -MgBr du magnésien resteraient en solution 
éthérée combinés à un petit nombre de molécules d’acétylène, en 
formant un magnésien du type BrMg-ac-MgBr (9) : 

2(3C6H â MgBr -f (G c H 5 -Ac)3Fe -4- ?C 2 H 2 ) -y 2(C 6 H*-Ac)6Fe 

3 BrMg-ac-MgBr 

la réaction totale serait donc : 

2(6C 6 H 5 MgBr -f FeCP j n'C*H 2 ) -y 2 ( C 6 H 5 -Ac) 6 Fe + 

3 BrMg-ac-MgBr ^ 3 MgBr 2 -f 3MgCl 2 

Cette réaction explique bien la répartition observée pour le fer. 
le magnésium et la majeure partie des produits organiques aprè> 
hydrolyse. 

Le magnésien BrMg-ac-MgBr qui figure dans ces réactions a étt 
mis en évidence par la formation de magnésie lors de l'hydrolyse 
de la solution éthérée, mais son support organique n’a pas pu être 
retrouvé avec certitude, cela était en effet malaisé étant donné 
les petites quantités de réactifs initiaux et le gros volume d’éther 
qu’il faut employer pour éviter la prise en masse durant l'absorp¬ 
tion. Il semble néanmoins que la formation de ce magnésien soit 
l’hypothèse la plus simple permettant d’expliquer les faits obser¬ 
vés. Cette hypothèse trouve d’ailleurs une justification dans le> 
expériences qui suivent. 

Il faut rappeler, tout d’abord, que lorsque trois molécules d< 
magnésien ont réagi en atmosphère d’acétylène sur une molécule 
de chlorure ferrique, tout le magnésium se trouve en solution dans 
l’éther sous forme de chlorure et de bromure ; par contre, lorsqu* 
la fixation d’acétylène a été effectuée par six molécules de magné¬ 
sien ayant réagi sur une molécule de chlorure ferrique, une partie 
du magnésium est précipitable de la solution éthérée à l’état de 
magnésie. 

Cependant dans ce dernier cas l’addition d’une nouvelle molécule 

de perchlorure de fer détermine une fixation d’acétylène tandis-que 

le magnésium passe sous la forme de chlorure et bromure. Cela 
s’interprète en admettant que le perchlorure de fer réagit sur le 

magnésien BrMg-ac-MgBr en solution éthérée : 

3BrMg-ac-MgBr 2FeCl 3 —2Fe 3MgBr 2 - 3MgCl 2 ~j~ ac 

(9) ac représentera par la suite ce petit nombre de molécules d acé¬ 
tylène. 



A. JOB (t KT G. CHAMPETIER. 


iS7 

le fer issu de cette réaction s'introduirait alors, avec fixation d'acé¬ 
tylène, dans l'organométallique à six groupements phénylés pour 
reformer l’organométallique à trois groupements phénylés : 

2(C ç H :, -Ac)'Fe -f 2Fe — y'CW 2 4<C 6 H-AcPFe 

ce qui redonnerait bien au total après simplification : 

2<3C G H 3 MgBr — FeCl 3 -f n" C 2 H 2 ) -2(OW-Ac) 3 Fe + 

3MgBr 2 + 3MgCl 2 

Les mêmes réactions pourraient ensuite se reproduire, lors d'ad¬ 
ditions alternées de magnésien et perchlorure de fer donnant au 
total les quantités suivantes de réactifs : 

3C 6 H 5 MgBr~r FeCl 3 

(3C r H 3 MgBr~ FeCP) f 3C r H MgBr soit 6C 6 IPMgBr + FeCP 
(6C 6 H 5 MgBr + FeCP) + FeCP soit 2(3C c H 5 MgBr — FeCP), etc. 

c'est effectivement ce que l'on a observé. 

III. — Fixation de lacétylène par le bromure de phényl-magnésium 

en présence de fer actif. 

La formation du magnésien BrMg-ac-MgBr dans les réactions 
précédentes semble confirmée par l’expérience suivante : si l’on fait 
réagir six molécules de bromure de phényl-magnésium sur une 
molécule de perchlorure de fer, en atmosphère d’azote, c’est-à-dire 
si l’on forme le fer actif de A. Job et R. Reich en présence d’un 
excès de trois molécules du magnésien phénylé, le mélange réac¬ 
tionnel est capable de fixer l'acétylène quand on remplace l'atmo¬ 
sphère d'azote par une atmosphère de gaz. 

Cette réaction a été étudiée de la manière suivante : le fer métal¬ 
lique actif a été préparé, en atmosphère d'azote, à partir de trois 
molécules de magnésien phénylé et d'une molécule de perchlorure 
de fer, en solution éthérée diluée, puis l'azote a été remplacé par 
de l’acétylène : il ne se produit aucune autre absorption d'acéty¬ 
lène que celle correspondant à la dissolution de ce gaz dans l'éther, 
ainsi que nous l’avons vérifié en opérant avec un volume d’éther 
égal en l’absence de tout autre réactif; 

Mais si l’on ajoute alors du magnésien, l'absorption d’acétylène 
reprend et se poursuit jusqu'à addition de trois nouvelles molé¬ 
cules de magnésien pour un atome de fer actif préparé initiale¬ 
ment en atmosphère d’azote {fi g . 4). La réaction est d’ailleurs 
analogue si l’on prépare le fer actif avec du bromure d’éthyl- 
magnésium, à condition d'employer dans la seconde partie de 
l'expérience, le bromure de phényl-magnésium pour l’absorption. 

11 y a là un fait nouveau : le fer métallique actif peut réagir sur 
le bromure de phényl-magnésium au sein d'une atmosphère d'acé¬ 
tylène. 

Après réaction, le fer est passé entièrement à l'état organométal- 
lique insoluble dans l'éther, il n’est plus attirable à l'aimant et par 
aetion de l’eau il passe à l’état d’hydrates sans dégagement d’hy- 
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Fig. 4. 


15 ce. de ia solution de bromure de phvnyl-magnésium (l« r / 


C°H“MgBr) correspondent à 3 molécules de magnésien pour 1 mole* 
cule initiale de perehlorure de fer (0 ?r ,49 FeCF) c’est-à-dire à 3 molé¬ 
cules de magnésien rour 1 atome de 1er aotit préparé en atmosphère 
d’azote. Température : 7°-8°. Volumes d’acétylène mesurés à 16 e son> 
767 mm. de mercure. 


drogène. Quant au magnésium, il se trouve en totalité dans la 
solution éthérée; par hydrolyse, cette solution éthérée précipite 
environ la moitié du magnésium à 1 état de magnésie, l'autre 
moitié du magnésium passe en solution aqueuse sous forme de 
chlorure et de bromure. 

Voici les résultats fournis par une expérience : 

Le fer actif a tout d'abord été préparé, en atmosphère d’azote, en 
ajoutant centimètre cube par centimètre cube, 50 cc. d une solution 
éthérée de perehlorure de fer anhydre contenant 2^,2 FeCl 3 à 
25 cc. d’une solution de bromure de phényl-magnésium (7 ?f ,i 
OTLMgBr) en solution dans 50 cc. d’éther anhydre et 100 cc. de 
benzène anhydre. Durée de l’opération : 2 heures. Température 

Oo^/^o 

L'azote a ensuite été chassé par un courant d’acétylène pur et 
sec et l’éther saturé d’acétylène à 6°, puis l’absorption d’acétylène a 
été effectuée comme il a été déjà indiqué précédemment en intro¬ 
duisant le magnésien centimètre cube par centimètre cube, afin de 
maintenir la température aux environs de (5°. 


Quantité de magnésien introduit durant l’absorption .... 7^,4 

Durée de l’absorption.. 2 heures 

Volume d’acétylène fixé (0° sous 760 mm. de mercure)... 4400 cc. 
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Les réactifs employés correspondent aux quantités moléculaires 
suivantes : 

RCWMgBr f Fe -j 11 CW 


Fer métallique préparé initialement dans l'azote 
Fer retrouvé à l'état organométallique. 



OtfMl 


Magnésium introduit, lors de l'absorption sous forme f 
CWMgBr. S 

Magnésium soluble dans l'éther après réaction, précipi- ) 

% 

table par l'eau à l'état de magnésie. ) 


O^' ,99 


0^,16 


Les carbures obtenus par hydrolyse de l'organométallique sont 
de même nature que ceux obtenus dans les réactions précédentes. 

En faisant les mêmes réserves que précédemment, la réaction 
d'absorption peut s'écrire : 

2(3C 6 H 5 MgBr (-Fe + mCW) 2(C 6 H 5 -Ac)’Fe + 3BrMg-ac-MgBr 

c'est une réaction tout à fait semblable à celles décrites aupara¬ 
vant. 

Résumé — En présence de perchlorure de fer, la réaction de l'acé¬ 
tylène sur le bromure de phényl-magnésium ne donne pas de 
magnésiens acétyléniques, mais des organométalliques de fer 
fournissant après hydrolyse des carbures d'hydrogène non saturés. 
Ces carbures d'hydrogène résultent de la fixation d'un nombre 
considérable de molécules d'acétylène sur les groupements phé- 
nylés du magnésien. Une réaction semblable se produit en pré¬ 
sence du fer actif de A. Job et R. Reich. 

(Laboratoire de Chimie de l’Institut 
de Biologie Physico-Chimique 
Edmond de Rothschild.) 

N° 32. — Sur quelques dérivés de substitution mono et 
polyalcoxyléa ou halogénés de la benshydrylamine et 
de la diphényléthylamine symétrique ; par M. VALETTE. 

(10. i. 1980.) 

L'étude des dérivés alcoylés de la benzhydrylamine a fait l'objet 
de recherches systématiques qui ont été entreprises par MM. Four¬ 
neau et Tiffeneau et leurs collaborateurs, et qui ont eu pour prin¬ 
cipal objet de suivre les variations du pouvoir anesthésique local 
en fonction du nombre d'atomes de carbone des radicaux substi¬ 
tuants. 

On sait que certaines amines simples ou certains aminoalcools 
non benzoylés possédant un poids moléculaire suffisant, sont doués 
de propriétés anesthésiques locales plus ou moins marquées. 
Ogata (1) en a signalé un grand nombre appartenant à des séries 

(t) Ogata, /. Phartn. Soc . J a pan, 1920, t. 456, p. RI. — Chemiea 
Abstract *, 1920, t 40, p. 3170. 
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très différentes. MM. Fourneau et Tiffeneau ont également constaté 
que des composés aminés très variés, notamment les amines 
secondaires à fonction alcool du type RR'C(OH).CH‘-.NH.CH 2 . 
C(OH)RR\ qui s'obtiennent comme produits secondaires dans l'ac¬ 
tion des chlorhydrines de glycols ou des oxydes d’éthylène cor¬ 
respondants sur l’ammoniaque. 

C’est précisément pour étudier l’influence du nombre des atomes 
de carbone et par conséquent du poids moléculaire que MM. Four¬ 
neau et Tiffeneau ont préparé toute une série de produits de substi¬ 
tution alcoxylée de la benzhydrylamine, base dont Ogata sans en 
étudier aucun dérivé, avait constaté le premier le très faible pou¬ 
voir anesthésique local. 

Par la facilité de préparation de ses divers termes, une telle 
série permettait une étude systématique non seulement des homo 
logues linéaires ou ramilles mais encore des isomères de position, 
à savoir, pour les monosubstitués, les isomères ortho, méta et 
para, et pour les polysubstitués, les isomères résultant de substi¬ 
tutions effectuées dans un seul novau ou dans chacun des deux 
noyaux benzéniques. 

Cette étude a pu être entreprise simultanément par M. Torrès 
dans le laboratoire de M. Fourneau, pour ce qui concerne les déri¬ 
vés monoalcoxylcs en para, et par M. Sallé et par nous-méme, dans 
le laboratoire de M. Tiffeneau, sour la direction de M. Orékhoff. 
pour les dérivés monoalcoxylés en méta ainsi que pour un certain 
nombre de dérivés orthomonoalcoxylés et polyalcoxylés. 

Les résultats de ces recherches, du moins en ce qui concerne les 
variations du pouvoir anesthésique en fonction des substituants et 
de leur position ont été publiés tout d'abord d’une manière som¬ 
maire ( 2 ) puis dans des mémoires plus étendus ( 81 . 

La contribution que j'ai apportée à ces recherches a consisté 
principalement dans l'étude des dérivés dialcoylés symétriques et 
d’un dérivé tétralcoylé symétrique de la benzhydrylamine. J’ai 
notamment étudié les 5 dérivés suivants de la série meta. 


Point de fusion 
des chlorhyd l'aies 

CH 3 OC 6 H 4 -CH(NH 2 )C G H 4 OCH 3 . 235-236° 

C 2 H 3 0-C 6 H*-CH< NH 2 )C 6 H 4 OC 2 H 3 . 241-242 

rt-C 3 H 7 0-C c H *-CII(NH 2 )C G H 4 OC 3 H 7 . 230-231 

//-C*H 9 0-C C '1I 4 -CH(NH 2 )C G H 4 0C 4 H 9 . 180° 

(CH 3 0 ) 2 C 6 H 2 -CH(NH 2 )C G H 3 ( OCH 3 ) 2 . 242 


J’ai, d’autre part, étudié quelques dérivés monosubstitués non 
envisagés par MM. Sallé et Torrès; à savoir les dérivés benxyl- 
oxylés et les dérivés halogénés (chlorés et bromes seulement) en 
positions méta et para. 

i2) Tiffeneau et Fourneau, J. phy-s. chim ., 1925, t. 1, p. 576; Bull. Soc. 
cliim.i 1925, t. 37, p. 97:1. — Tiffeneau, Congrès de Physiologie de Stock¬ 
holm, 1920. 

(3) Torrès, Bull. Soc. chim. % 125, t. 4, p. 1591. — Régnier et Salle, Bull 
Sc. phartn ., 1920, t. 23, p. 91 et 148. — Sallé, Thèse de doctorat Ph Paris, 
1925. — Valette, Thèse de Doctoral Ph'°, Paris, 1920. 
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O H -CI i-O-C 0 H J CH(NH 2 C' H 


.p 


CIC’H'-CHiNH^COH' 


B iC'H *-CH i NH 2 iC s I 1' 


Point de fti>ion 
des chlorhydrates 


\ méta.... 

. 240-242" 

jê 

( para .... 

. 213-214 

1 méta.... 

. 2"j>-216 

f para .... 

. -268-2(59 

( méta.... 

. 263-264 

( para .... 

. 261° 


Eulin, dans une série homologue, celle du diphényléthane symé¬ 
trique, j’ai pu compléter l’étude des dérivés monoalcoylés de la 
diphényléthylamine qui avait été commencée par M. Torrès. 


Point de lusion 
des chlorhydrates 

a 

CH 3 -CH 3 -CH J -0-C 6 H 4 -CH( NH 2 t-CHJ-OH'. 174-176“ 

(CH 3 ) 2 CHO-C 6 H 1 -CH‘NH 2 i-CH 2 -C' i H“. 206" 

CH 3 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -O-C 0 H l -CH(XII 2 >-CH 2 -(> H ■.. 181-182' 

( CH*) 2 CH-CH 2 -0-C 6 H 4 -CH( X H 2 iCH 2 C'''H 3 . 1 >.16-197 

(CH 3 i 2 CH-CH 2 -CH 2 -0-C«H 2 -CH(XH 2 )CH-'-C tl H '... 161- 

h 

L’étude du pouvoir anesthésique de ces corps, elîectuée d’une 
part, sur la cornée du lapin, d’autre part, sur le nerf sciatique 
(nerf moteur) de grenouille, a montré que toutes ces substances 
se comportent comme les dérivés préparés par MM. Torrès et 
Sallé au point de vue de leurs propriétés anesthésiques locales. On 
a pu constater les variations suivantes en fonctions des diverses 
substitutions et de leurs positions (4). 

1° La substitution des radicaux monoaleoxylés en para est plus 
favorable que celle en méta, mais les dérivés para sont doués de 
propriétés irritantes plus marquées. 

2° Les dérivés dialcoxylés en position 3.3', bien que moins actifs 
an point de vue anesthésique que les dérivés monosubstitués cor¬ 
respondants, sont dénués de toute propriété irritante sur les 
muqueuses. Toutefois leur toxicité est plus élevée. 

3° Dans une même série (série des dérivés disubstitués méta 
3.3') le pouvoir anesthésique croît régulièrement avec le poids 
moléculaire du radical alcoxylé et atteint un maximum pour le 
dérivé propylé. Celui-ci est environ 6 fois plus actif que le chlor¬ 
hydrate de cocaïne. 

m 

4* Les substitutions halogénées accroissent le pouvoir anesthé¬ 
sique de la benzhydrylamine mais beaucoup moins que les substi¬ 
tutions alcoxylées. L’introduction du brome, notamment en posi¬ 
tion méta, semble plus favorable que celle du chlore. 

5° La toxicité des chlorhvdrates de benzhvdrvlamine étudiés ne 
semble pas varier proportionnellement ù leur pouvoir anesthé¬ 
sique . 

On trouvera dans ce mémoire la description de chacune de ces 
substances et de matières premières ayaut servi à les préparer. 


1.4) Valette, Loc vit. 
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l 2\'l 

«D'une manière générale toutes ces benzhydrylamines ont été 
obtenues par réduction des oximes des benzophénones correspon¬ 
dantes à l'aide de l’amalgame de sodium en milieu acide, ou au 
moyen de sodium et d’alcool absolu. Quant aux benzophénones 
alcoxylées elles ont été préparées, soit par la méthode classique de 
Friedel et Crafts en faisant réagir, en présence de chlorure d'alu¬ 
minium, les divers chlorures d’acides sur le benzène ou sur des 
éthers phénoliques, soit par alcoylation des oxybenzophénones 
obtenues par action de l’acide nitreux sur les nitrobenzophénones 
correspondantes. 

Le plus souvent les différentes benzhydrylamines ainsi préparées 
n’ont pas été isolées ; elles ont été caractérisées par leurs chlorhy¬ 
drates dont on a effectué l’analyse et dont les constantes physiques 
ont été déterminées avec soin. 

Les dérivés alcoxylés de la diphényléthylamine symétrique ont 
été préparés d’une manière analogue par réduction des oximes 
des alcoxydésoxybenzolnes, les dérivés seront étudiés ci-après 
dans l’ordre suivant : 

I. Benzhydrylamines monoalcoxylées. 

II. Benzhydrylamines dialcoxylées. 

III. Benzhydrylamines polyalcoxvlées. 

IV. Diphénvléthylamines monoalcoxylées. 

V. Benzhydrylamines halogénées. 

1. — Bex/.hydhylatjines monoalcoxylées. 

ê 

Dans le groupe des dérivés monoalcoxylés des benzhydrylamines 
je tue suis borné, pour compléter en partie les séries méta et para 
étudiées par MM. Torrès (5) et Sallé (6), à préparer ces dérivés 
benzyloxylés. 

1 . tn-Uenzyloæybenzhydry l a ni in e : 

/OH 1 

NH--CH V 

Cette amine se prépare par réduction de i’oxime de la //#-benzyl- 
oxybenzophénonc. 

Obtention de la ni-benzyloxvbenzophénone. — Cette cétone se 
prépare eu faisant agir le chlorure de benzyle sur la m-oxybenzo- 
phénone eu présence d’éthvlate de sodium. Puriliée par cristalli¬ 
sation dans l’alcool, elle fond à üf-(38°. 

Analyse. — 1. Subst., 0« r ,23!5; CO*, 0* r ,710 1; HH), 0* r ,fl85. — Trouvé . 
C 0/U. 83 66; H 0/0, 5,64 — Calculé ponr C‘ 0 II ,6 O* : C 0/0, 88,55; H 0/0, 

5.55. 

* 

I/oxiiiie de celte cétone a été ohteuue par chauffage à reflux 
pendant 4 heures d'une solution hydroalcoolique de benzyloxy- 
lienzophénone, d’acétate de sodium et de chlorhydrate d’hydroxy- 


(5) Tohhks y Gonzales, liait. Soc. chim ., 1025, t. 37, p. 1501. 
y») Salle, Voir article précédent. 
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lamine. Après recristallisation dans* l'alcool elle est fusible à 132- 
133*. 

Analyse. — Subst., 0* r ,232i; X, 9 ja ,2, à I.V sous 703 nitn. — Trouvé : 
X 0 /0, 4,71 — Calculé pour C ,u H ,7 0*X : X 0 /0, 4,02. 

Réduction de Voxime. — La réduction de l'oxime ci-dessus par 
l’amalgame de sodium à 2,5 0/0 en milieu acide fournit une base 
dont la solution éthérée, traitée par le gaz chlorhydrique, laisse 
précipiter un chlorhydrate qu'on puritie par cristallisation dans 
une solution éthéro-alcoolique. 11 fond à 210-212°. Sa solubilité à 
15° est de 0,74 0/0. 

Analyses. — Subst., 0« r ,2392; X, 10 cc., à 17° sous 750 mm. — Trouvé : 
X 0 /0, 4,89. — Calculé pour C*°H ,a OXCl : X 0 /0, 4,30. 

Subst., 0* r ,3287 ; XO’Ag X/10 , 10 ce. — Trouvé : Cl 0/n, |0,8n. — Calculé 
pour C*°H w OXCl : Cl 0 /0, 10,77. 


2. p- R en Z) tory b en zhy dry la mine. 


Cette amine provient de la réduction de la />-benzyloxyhenzo- 
ph énone-oxime. 

Obtention de la p-benzyloxybenzophénone. — Cette cétone a été 
préparée par benzylation de la /i-oxybenzophénone obtenue elle- 
même par saponification de son benzoate (T). La /i-oxybenzophé- 
none est un produit blanc qui cristallise dans l’alcool en paillettes 
fusibles à 84-85°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1957 : CO a , 0* r ,0049 : H a O, 0 f, ,0999. — Trouvé : CO/O, 
83,52; H 0/0, 5,52. — Calculé pour C^H^O* : C 0/0, 84,83; H 0/0, 5.53. 


Son oxime préparée comme la précédente fond à 103-161°. 


Analyse. 

N 0/0, 4.69. 


— Subst., CK*, 1895; X, 6*%(î à 19° sous 

— Calculé pour C^H'WX : X 0/0, 4.62. 


757 mm. — Trouvé . 


Réduction de l'oxime. — Cette réduction s'effectue connue la pré¬ 
cédente au moyeu de l’amalgame de sodium. On obtient une base 

dont le chlorhydrate fond à 213-214*. 

» 


Analyses. — Subst., 0= r ,2l32; X 6 cc .6 à 20° sous 750 mm 
X 0/0, 4,48. - Calculé pour C ÎO H*°OXCl X 0/0, 4,30. 

Subst., 0* r ,1780; XCVAg X 0/0, 5 e ,5. — Trouvé : Cl 0/0, 10,03. 
pour C^H^OXCl : Cl 0/0, 10,77. 


— Trouvé : 

— Calculé 


II. — Bexziiydrylaminks divt.coxyi.éks. 

R O-OH 4 -CH(NH-hC 11-0 R 

Dans cette série je me suis particulièrement attaché à l'élude des 
dérivés substitués en position 3.3', c’est-à-dire en méta dans 
chacun des noyaux. La matière première qui m’a servi pour la 
préparation de ces corps est la 3.3'-dioxybenzopbénone, que j’ai 
transformée en une série de dérivés dialcoxylés homologues. Les 
oximes de ces dernières cétones m’ont donné par réduction les 
3.3'-dialcoxyl-benzhydrylamines correspondantes. 

(7) Ce dernier se prépare par condensation on présence de ZnC.l 2 , de 
phénol et de chlorure de benzoyle. 
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1. 3 . 8'-Diméthoxybenzhydrylamine : 

/OWOCH 3 CL 

mim:h< 

X CH‘OCH 3 <:V, 

Cette amine a été préparée par hydrogénation de l’oxime de la 
3.3'-diméthoxy-benzophénone. 

3.8'-Diméthoæy benzophénone. — Cette cétone a été obtenue par 
méthylation en présence d’éthylate de sodium de la 3.3'-dioxvben- 
zophénone, elle-même préparée, soit par nitration directe de la 
benzophénone (8), soit par oxydation du dinitro-3.3'-diphénylmé- 
thane (9). La cétone nitrée est ensuite réduite en 3.3'-diaminoben- 
zophénone, qu’on transforme par action de l’acide nitreux en 3.3- 
dioxybenzophénone déjà obtenue par Staedel (10) ainsi que par 
Gattermann et Rudt (11). 

En ce qui concerne la préparation de la cétone nitrée, j’ai essayé 
les deux modes de préparation ci-dessus, qui m’ont donné des 
produits identiques. Toutefois, la méthode par nitration directe de 
la benzophénone est plus rapide. 

Les données des auteurs au sujet des points de fusion de ces 
produits intermédiaires différent assez notablement entre elles. 
C’est ainsi que pour le 3.3'-dinitrodiphénylméthane Baeyer (12: 
indique le P. F. 180°, Gattermann et Rudt (li) 172°, Schopll* (13: 
17-1°, Montagne (li) 175°,5, Meyer et Rôhmer (15) 171-173°. moi- 
même j’ai observé le P. F. de 174°. 

La 3.3'-dinitrobenzophénone que j’ai préparée par les deux pro¬ 
cédés indiqués ci-dessus fond à 153°, Baeyer (12) indique 160°, 
Mac Kenzie (17) 149°, Meyer et Rôhmer (18), 152° et Staedel (19i 
148-149°. 

La 3.3'-diaminobenzophénone obtenue par réduction de la dinitro* 
3.3’-benzophénone suivant les indications de Baeyer fond à 150°, 
alors que cet auteur indique un P. F. de 173°. Montagne (20) qui a 
refait les essais de Baeyer signale également qu’il n’a jamais pu 
observer le P. F. de 473° donné par cet auteur. 

Le 3.3'-diméthoxybenzophénone est une huile jaune distillant à 
230-235° sous 20 mm. Son oæime fond à 86-87°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1974 ; X, 9 0c ,9 à 12° sous 762 mm. — Trouvé : 
X 0/0, 5,02. — Calculé pour C’TPHl’X : X 0/0, 5.44. 

(8) Dobnbr et Stackmann, D. Ch. G., t. 2, p. 2268. 

(9) Barnett et Mattheavs, Jour. chem. Soc., 1924, t. 125, p. 767. 

(10) Staedel, Lieb. Ann., 1894, t. 283, , p. 175. 

il) Gattermann et Rudt, D. ch. G., 1894, t. 27, p. 2295. 

.12) Baeyer. Lieb. Ann., 1907, t. 354, p. 192. 

i 13) Schopff, D. ch. G.„ 1894, t. 27, p. 2320. 

1 14) Montagne, D. ch. G., 1915, t. 48, p. 1035. 

(15) - Meyer et Rôhmer, D. ch. G., 1900, t. 33, p. 256. 

(16) Baeyer, Loc. cit. 

(17) Mac Kenzie, Journ. chem Soc., 1901, t. 179, p. 1212. 

(18) Meyer et Rôhmer, Loc. cit. 

(19i Staedel, Loc. cit. 

20) Montagne, Loc. cit. 
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Réduction de Voxitne. La base, obtenue par réduction de l’oxime 
précédente en suivant le procédé général, distille à 235-240° sous 
35 mm. et cristallise spontanément en un produit blanc fusible à 
55° après cristallisation dans l’éther de pétrole. Le chlorhydrate 
correspondant fond à 235-236° avec légère décomposition. Sa solu¬ 


bilité dans l’eau à 


15° est de 1,64 0, 0. 


Analyse. 
X 0/0, 5,1U 


Subst., 0* r ,2ii0; X, 9 î0 ,3 à IV sous 750 mm. 
Calculé pour C'WCVNCl : X 0/0, 5 ,oi. 


Trouvé : 


Subst., 0* r ,239l ; XC) 3 Ag, /i/10, 10 cc. — Trouvé : Cl 0/0, 12,59. — Calculé 
pour C‘ 3 H‘*0*XC1 : Cl 0/0, 12,70. 


2. 8,8'Diéthoœyben zhydry lamine : 

/C G Il 4 -OC 2 H 5 oi) 

XH 2 -CH< 

N: g ii-oc h' (3') 

Ce produit est obtenu, par réduction de l’oxime de la 3.3'-di- 
éthoxybenzophénone. Cette cétone qu’on prépare par alcoylation, 
au moyen de l’iodure d’éthyle, de la dioxy-3.3'-beuzophénone est 
constituée par une huile jaunâtre distillant à 210° sous 25 mm. ; son 
oxime fond à 70°. 


Analyse. 


Subst., 0« r ,2172; X 8*°,9 à 13°, sous 703 mui 


Trouvé 


N 0/0, 5,03. — Calculé pour C ,T H‘*0 3 N : N 0/0, 4,91. 

La réduction de l’oxime fournit une base qui n’a pas été isolée et 
dont le chlorhydrate fond à 241-242° ; sa solubilité dans l’eau à }- 
15° est de 1,06 0/0. 


Analyse. 

N 0/0, 4,70. 
XCVAg ni 10, 
Cl 0/0, 11,54. 


I. Subst., 0« r ,232i;X 9 oe ,l à 14°, sous 765 mm. — Trouvé 
Calculé pour C I7 H**0*XC1 : X 0/0, 4,56. — il. Subst.. 0«',2545 
8-,3. — Trouvé : Cl 0/0, 11,58. — Calculé pour C IÎ H"0*XC1 


3. 8.3-Dipropydoxybenzhydrylamine : 

X 0 H 4 -O-C 3 H 7 <3> 

XH--CH< 

X C 6 H 4 -Q-C 3 H 7 (3 i 


Cette amine est préparée à partir de la 3.3'-dipropyloxybcnzophé- 
none, produit huileux distillant à 220-225° sous 40 mm. et dont 

Y oxime fond à 90-92°. 


Analyse ioxime:-. — Subst., 0* r ,2154 ; X 8^,6à 18 sous 754 mm 
X 0/0, 4,54. — Calculé pour C ,s *H" 3 0 3 X : X u/0, *4,47. 


Trouvé 


Le chlorhydrate de la base fond à 230-231", sa solubilité dans 


l'eau à 15° est de 0,365 0 0. 

' f 

Analyse. 

\ _ 


— Subst., ()f r ,27iM ; X U , s à 13 sous 70s mm, Trouvé : X 0/o, 
Calculé pour C ,,J H in O‘XCl : X 
Subst., 0*^,1305; XG 3 Ag nf 10; 8 ct ,s. 
pour C**H**0*XC1 : Cl 0/0, 10,58. 


O/o; 4,18. 
Trouvé 


Cl 0/0 10,33. 


Calculé 


Le lactate de dipropyloxy-3.3'-benzhydrylainine fond à 96,97", sa 
solubilité dans l’eau à 15° est d’environ 2,5 0/0. 
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4 . tJ..t-l>ibutyloaybenihydry lamine : 

,C'Il <-0-011" Cl) 

MI-’-ClK 

vll'-O-OH 9 <3'i 

i 

Ce produit est préparé à partir de la dibutyloxy-3.3-benzopli« - 
noue, produit huileux jaunâtre ne cristallisant pas à la température 
ordinaire. 

L'oiirnc fond à 71-90°. 

Analyse. — Subst., U* r ,23V»; N s- ,."» à 18° sous 756 mm. — Trouve: 
N 0/0, 4,23. — Calculé pour C“H* 7 t) 3 X : N 0/0, 4,10. 

Le chlorhydrate de 3.3'-dibutyioxybenzhydryiamine fond à 186°. 
sa solubilité dans l'eau à 15° est de 0,12 0/0. 

Analyse. — Subst., U* r ,2140; X 7 à 19* sous 747 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 8.9t. — Calculé pour C^HWXCl : X 0/0, 8.85. 

Subst., 0« r ,059; XO*Ag n/ 10; l oc ,6. — Trouvé: Cl 0/0,9,62. — Calcule 
pour C**H 30 O*XCl: Cl 0/0, 9,76. 

Etant donné le faible coefÛcient de solubilité dans l’eau de ce 
chlorhydrate j’ai préparé trois autres sels : l’azotate, l’acétate et le 
laclate. Seul le coefficient de solubilité de ce dernier est sensible¬ 
ment plus élevé. L’azotate fond à 160°, sa solubilité dans l’eau à 
15° est de 0,08 0/0. 

L’acétate fond à 105°, su solubilité dans l’eau est de 0,14 0/0. Le 
actate fond à 100-101°, sa solubilité est de 0,50 0/0. 


III. — Bexzhvdrylamixes polya lcoxylées. 

Dans cette série je n’ai préparé qu’un seul dérivé, le tétra* 
méthoxy-3.4.3'.4'-benzhydrylamine qui s’obtient comme les précé¬ 
dentes bases par réduction de l’oxime correspondante mais qui n a 
été isolée que sous forme de chlorhydrate. 


• 7 . 4 . S 1 4.'- Têtruriiêthoxybenshy dry lamine : 

»CH 3 0.)|_ 4 CW-CII XII 2 j-OW-tO-CH 3 


Le tétraméthoxybenzophénone nécessaire à la préparation de cette 
amine a été obtenue par condensation, en présence d’AlCl 3 , du véra- 
trol et du chlorure de vératryle, elle a déjà été décrite par Kosta- 
necki et Tambor (21). 

Son oxime décrite par Perkin et Weizmauu (224 fond à 145° et 
fournit par réduction à l’amalgame de sodium la tétraméthoxy- 
3.4.3'.4'-bsnzhydryIamine dont ce chlorhydrate fond avec une légère 
décomposition à 212°. Solubilité dans l’eau à 15°: 1,68 U/0. 


n 

• 


Analys 

X 0/0, 4,82. 


Subst., 0* r ,2143 ; X. 7’,9 à 17° sous 757 mm. 
Calculé pour C lPHVXCl : X 0/0, 4,18. 

.7.— Trouvé : X 0/0, 10,>7. 


Trouvé 


Subst., Oï', 1973 ; XOAg u/10, 5 
pour C'dPMPXCl : Cl 0/0, 10,82. 


Calcule 


21 1 Kosta.nkcki et Tamiioii. I). eh. G. % 
22' Peukin et Wki/.ma.w, Journ. chetn. 
407. 


1990, t. 39, p. 4027. 
Soc., t. 89, p. 1049 


C. U.. 1907, 
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IV. — Dérivés monoalcoylés de la dipiiénylétiiylamine. 

V 

( Alcoxy^phénylben zylméthylam ines '. 

/C 6 H 4 -OR (4) 

NH 2 -C.H< 

X CH 2 -C 6 H 5 

J’ai complété dans cette série l’étude entreprise par Torrès (23) 

sur la paraméthoxy et la paraéthoxyphénylbenzylméthylamine en 
préparant les divers homologues propylé, butylé, isopropylé, iso- 
butylé et isoamylé. 

Ces corps ont été fournis par la réduction des amines des alcoxy- 
désoxybenzoïnes correspondantes. J'ai préparé ces cétones en fai¬ 
sant agir le chlorure de phénylacétyle sur les phénates d'alcoylc 
correspondants en présence de chlorure d’aluminium et en milieu 
sulfocarbonique. Les rendements obtenus diminuent à mesure 
qu’on s’élève dans la série. Quant à la réduction des oximes, la 
méthode de l'amalgame de sodium en milieu acétique ne m a 
donné que des rendements inférieurs ; par contre, en effectuant 
cette réduction au moyen du sodium et de l'alcool absolu j'ai 
obtenu des rendements satisfaisants (40 à 50 0/0). Je décrirai les 
détails de cette opération au sujet de l'amine suivante : 

j 

i . 4- Vropyloxyphénylbenzylmêthylamine. 

y C G H'-0-C*W (1) 

* NIP-CH< 

n CH2-C°H* 

Ce dérivé a été préparé à partir de la 4-propyloxydésoxyben- 
zoine. 

4.i’ropyloæydésoxybenzotne C 3 H 7 O.C c ll 4 .CO.CH 2 .C 6 H 5 . On ajoute 
peu à peu du chlorure d’aluminium (1 mol.) dans une solution de 
chlorure de phénylacétyle (1 mol.) et de phénate de propyle(l mol.) 
dans le sulfure de carbone. 

La réaction a lieu à froid ; après addition de la totalité du chlo¬ 
rure d’aluminium, le dégagement de HCl se ralentissant on chauffe 
au bain-marie jusqu’à cessation de ce dégagement. Le produit de 
la réaction est décomposé ensuite par l'eau glacée et épuisé à deux 
reprises à l’éther. Les solutions éthérées sont lavées à la soude au 
1/10 et à l'eau puis séchées 6ur S0 4 Na 2 anhydre. Après distillation 
elles laissent un résidu qui se prend en une masse cristalline brune. 
On triture cette dernière avec un peu d’alcool, on essore et on 
purifie par cristallisation dans l’alcoçl. P. F. 65-66®. Rendement : 
75 0/0 de la théorie. 

Cette cétone se présente sous forme d’une poudre cristalline 
blanche, très soluble dans le chloroforme, le benzène, assez soluble 
dans l’alcool et l’éther, moins soluble dans l'éther de pétrole. 

Son oxiiue préparée suivant la méthode indiquée plus haut fond 

(23) Toit ni», loc. cil . 

s>c. ciiim. , 4 e sér., t. xlvii. 19â(). — Mémoires. 
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à 85-86° après cristallisation dans un mélange de benzène et 
d'éther de pétrole et se présente sous forme de cristaux blancs très 
solubles dans l'éther, le chloroPorme et l'acétone, solubles dans 
l'alcool et le benzène, peu solubles dans l'éther de pétrole. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1876 ; N à 19* sous 757 mm., 9 ec ,2. — Trouve : 
N 0/0, 5,42. — Calculé pour C* 7 H u O*N : N 0/0, 5,20. 

Le chlorhydrate de l'amine obtenue par réduction de l'oxime 
purifié par cristallisation dans l'alcool absolu fond à 474-175°, sa 
solubilité dans l'eau à 15° est de 1,27 0/0. 

Analyse. — I. Subst., 0«\2312; N, O 5 ®,9 à 18* sous 752 mm. — Trouvé : 
N 0/0,4.81. — Calculé pour C u H M ONCl :N 0/0, 4,81. — II. Subst., 0c,l418: 
NO'Ag nf 10, 5 e ,4. — Trouvé : Cl 0/0, 12,85. — Calculé pour C ,7 H”ONCI : 
Cl 0/0, 12,87. 


2. 4 • lsopropyloæyphény Iben zy Iméthy la/ni n °. 

/ C 6 H l -OC 3 H 7 iso il 
NH2-CH< 

X CH2-C G H5 

Son chlorhydrate fond à 206°. 11 est préparé à partir de l'isopro- 
pyloxydésoxybenzoïne fusible à 108-104° et dont l'oxime fond à 
111-112°. 

Analyse de Cacétone. — Subst., 0« r ,2822; CO 1 , 0* r ,6850 ; H*0, 0* r ,1488. — 
Trouvé : C 0/0, 80,45 ; H 0/0, 7,12. — Calculé pour C« 7 H <# 0 1 : C 0/0, 80,32 ; 
H 0/0, 7,08. 

Analyse de l'oxime. — Subst., 0* r ,2854 ; N ll co , 10 à 20* sous 757 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 5,35. —Calculé pour C ,7 H , *O i N : N 0/0, 5,20. 

Analyse da chlorhydrate. — Subst., 0* r ,2143; N 9 J0 ,1 à 16* sous 768 mm. 
— Trouvé : N 0/0, 5,04. — Calculé pour C 47 H M ONCl : N 0/0, 4,81. 

Subst., 0« p ,2815 ; NO a Ag a/10, 8 3f ,l. —Trouvé : Cl 0/0, 12,42. — Calculé 
pour C' 7 H 1 'ONCI : Cl 0/0, 12,37. 


3. 4-Buty loxyphény Iben zy Iméthy lam i ne. 

/ C 8 H 4 -OC 4 H 9 (A) 
NIP-CH< 

Nzhm^ii» 


Son chlorhydrate fond à 18i- 4 82°. Cette base a été préparée à 
partir de la butyloxy-(4)-désoxybenzo!ne fusible à 85-86° dont 
l’oxime fond à 99-100°. 

Analye de la cêtone. — Subst., 0* r ,2231; CO 1 , Oc,6598; H*0, 0c,1461. — 
Trouvé : C 0/0, 80,65 ; H 0/0, 7,67. — Calculé pour C^H 10 !) 1 : C 0/0, 80,55 : 
H 0/0, 7,56. 

Analyse de l'oxime. — Subst., 0« r ,2534 ; N, H**,l à 12* sous 760 mm. 
— Trouvé: N 0/0, 5,20. — Calculé pour C^H^OW : N 0/0, 4,94. 

Analyse da chlorhydrate. — Subst., 0« r ,2568; N, 9 J0 ,9 à 14* sius 768 mm. 
—Trouvé : N 0/U 4,65. — Calculé pour C ,7 H 1# ONCl : N 0/0, 4,57. 

Subst., 0« p ,1745; NOAg n/ 10, 5 J %6. — Trouvé: C 0/0, 1139. — Calculé 
pour C l7 II M ONCl : Cl 0/0, 11,47. 
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4. Isobntyloæyphénylbensylméthy lamine . 

>C 6 H*-OOH» iso (4 > 

NH2-CH< 

X:H2-C 6 iI 5 

Cette amine a été préparée par rédaction de l'oxime fusible à 96° 
formée par l'isobutyloxy-{4)-ciésoxybenzoIne qui fond elle-même à 
62°. La base distille à 235-240° sous 30 mm. et fond à 48°. Son 
chlorhydrate fond à 196-19*7° et sa solubilité dans l*eau à 15“ est de 
0,96 0/0. 

Analyse de la cétone. —Snbst., 0* r ,2352; CO* t 0* r ,6958; H*0, 0* p ,1592. — 
Trouvé : Cl 0/0, 80,67 ; H 0/0, 7,52. — Calculé pour C"H w O* : C 0/0, 80,55 ; 
H 0/0, 7,56. 

Analyse de l'oxune. — Subst., 0* r ,1982 ; N, 8 efl ,4 à 18* sous 748 mm. — 
Trouvé : N U/0, 5,02. — Calculé pour CH^’N : N 0/0, 4,94. 

Analj'se du chlorhydrate. — I. Subst, 0« r ,1878; N, 7*°,5 à 17* sous 
753 mm. —Trouvé : N 0/0, 4,67. — Calculé pour C u H**ONCl : N 0/0, 4,54. 

— II. Subst., 0* r ,2366 ; NO’Ag n/10, 7*%5. — Trouvé: Cl 0/0, 11,35. — Cal¬ 
culé pour C 4 *H**ONCl : Cl 0/0, 11,41. 

5. 4-Isoamyloxyphénylbenzylmélhylamiite. 

iso (4) 

NH2-CH< 

x CH*-C r »H 5 

Cette base a été préparée à partir de l’oxime de l'isoamyloxy- 
désoxybenzoîne fusible à 88-89°, elle-même fusible à 57-58°. 

Le chlorhydrate de cette base fond à 161°. 

Analyse de la cétone. -- Subst., 0* r ,2134 ; CO*, 0« r ,6832 H*0, 0* r ,1524. — 
Trouvé : C 0/ü, 80,92 ; H 0/0, 7,88. — Calculé pour C 1 *H**O f : C 0/0, 80,35 ; 
H 0/0, 7,80. 

Analyse de toxime. — Subst., 0« r ,1976; N, 8",8 à 19* sous 751 mm. — 
Trouvé : N 0/0, 4,97. — Calculé pour CWN : N 0/0, 4,71. 

Analyse du chlorhydrate. —Subst., 0» r ,2341 ; N, 18* e ,9à 14* sous 751 mm. 

— Trouvé : N 0/0, 4,52. — Calculé pour C ,, H**ONCl : N 0/0, 4,39. 

Subst., 0* r ,2510 ; NO’Ag n/10, 7",7. — Trouvé : Cl 0/0, 10,89. — Cal¬ 
culé pour C^H^ONCl : Cl 0/0, 10,07. 


V. — Brnzhydhylamines halogknkes. 

J'ai préparé et étudié dans cette série les dérivés chlorés et bro- 
més en position méta et para en employant le même procédé que 
pour les dérivés aicoxylés. 

1. Ch loro-S-ben shydry lamine. 

NH 2 -CH(C 6 H 5 )C 6 H 4 C1 

Le chlorhydrate de cette base fond à 275-276°, sa solubilité dans 
l'eau à 15° est de 2,21 0/0. Il est préparé à partir de la chloro-(3)- 
benxophénone dont l'oxime fond à 105-106°, puis à 132-133°. 

Analyse. — Chlore ionisable (Charpentier et Volhard). Subst., 0« r ,l 142 ; 
NO a Ag n/10, 4-,8. — Trouvé : Cl 0/0, 13,91. — Calculé pour C U H‘*NC1* : 
Cl 0/U, 13,97. 
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Chlore total (Baubigny et Chavanne). — Subst., 0« r ,1142; NO a Ag n/H>, 

8 00 ,9. — Trom é : Cl 0/0, 27,56. — Calculé pour C**H M NC1 B . Cl 0/0, 27,94. 
Azote. — Subst., 0' r ,2144 ; N, 10 ce. à 15° sous 763 mm. — Trouvé : 

N 0/0, 5,57. — Calcule pour C ,3 H ,3 NC1* : N 0/0, 5,5. 


2. Chloro-y 4 ,-benzhydry lamine. 

NIl 5 CA(C 6 H 5 )-C fi H 4 Cl 

Cette amine a été préparée à partir de la chloro-(4)-benzophé- 
none (24) dont l’oxime a pu être isolée sous les deux formes stéréo- 
isomères déjà décrites par Wegerhoif (25), l’un fusible à 93°, l’autre 
à 155-156°. L'amine distille à 245-250° sous 20 mm. 

r 

Son chlorhydrate est fusible à 268-269°. Sa solubilité dans l’eau à 
15° est de 2,60 0/0. 

Analyse. — Chlore ionisable. Subst., 0? r ,1370: NO*Ag n/10, 5**,5. — 
Trouvé : Ci 0/0, 14,17. — Calculé pour C‘ 3 H‘ 3 NC1* : Cl 0/0,13,97. 

Chlore total. — Subst., 0* r ,126 ; NO*Ag n/10, 10 ae ,7. — Trouvé: Cl 0/0. 
27,91. — Calculé pour C w H“NCl a : Cl 0/0, 27.95. 

Azote. — Subst., 0* p ,2831 ; N, 14 ca ,4 à 17* sous 752 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 5,92. — Calculé pour C»H“NCI : Cl 0/0, 5,51. 


3. Br orna- S ,-benzhydrylain i ne, 

NH 2 -CH<C G H 5 )-C c H 4 Br 


Cette base a été obtenue à partir de la brotuo {3>-benzophénone 
dont l’oxime préparée par Kottenhahn (26) existe sous deux formes 
isomères fondant l’une à 151', l'autre à 118°. Le chlorhydrate fond 
à 263-264°, sa solubilité dans l’eau à 15° est de 3,60 0/0. 

Analyse, — Chlore ionisable. Subst., 0« r ,0875 ; NO a Ag n/10, 3 ce. — 
Trouvé : Cl 0/0, 12,17. — Calculé pour C l3 H‘ 3 NBrCl : Cl 0/0, 12,12. 

Chlore -f- Brome. (Baubigny et Chavanne). — Subst., 0« r ,1383 ; NO a Ag 
n/10, 9 a %6. — Trouvé : Cl 0/0, 24.64. — Calculé pour C ,3 H l3 NBrCl : Cl 0/0. 
24.46. 

Azote. — Subst., 0« r ,2!41, N 8*°,9 à 20° sous 758 mm. — Trouvé : N 0/0. 
4 83 . — Calculé pour C 13 H ,3 NBrCl : N 0/0, 4,70. 


4. Bromo-{ 4 -benzhy dry lamine. 

Le chlorhydrate de cette base fond à 261° avec décomposition. 
Sa solubilité dans l'eau à 15° est de 2,89 0/0. 11 est obtenu à partir 
de la bromo-(4)-benzophénone dont l’oxime, préparée par Schaf- 
fer (27), a deux formes fusibles à 110-111° et à 165-166°. 

Analyse. — Chlore ionisable. — Subst., 0^0943; NO a Ag n/10, 10%42. — 
Trouvé : Cl 0/0, 12,42. — Calculé pour C ,3 H‘ 3 NBrCl : Cl 0/0,12,23. 

Chlore -f- Brome (Baubigny et Chavanne). — Subst., 0« r , 1230; NO a Ag 
n/10, 8 eo ,5. — Trouvé : Cl 0/0, 24,53. — Calculé pour C l3 H 3 NBrCl : Cl 0/o, 
24,46. 

>Laboratoires de M. Tiffeneau : 

Hôpital Boucicaut et Faculté de Médecine.) 

(24) Gombbrg et Conb, D . ch . G ., t. 39, p. 3274. 

; 25) Wbgbhhoff, Lieb. Ann., t. 252, p. 6. 

:26) Kottbnhahn, Lieb. Ann ., t. 274, p. 170. 

l27> Sciiaffbh, Lieb. Ann., t. 264, p. 154. 
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N° 33. — Contribution à l*étude de la conetitution de» cycla- 
nonee (2* mémoire); par MM. R. CORNUBERT et 
Chr. BORREL. 

(14.1.1930.) 


Dans un précédent mémoire (1) lions avons indiqué que nous 
avions fait agir l'aldéhyde benzoïque sous l’inlluence de l'acide 
chlorhydrique sur sept cyclopentanones de formule générale : 


1—CH 2 -CH( CH 3 )- CO-CHR-CH 2 — 1 

H avant été successivement CH j , C 2 !! 0 , w-C4l 7 . 

n- C*H*, iso-C 4 H°, C 7 H 7 


iso-C‘11 


y 


Nous allons décrire ici la préparation de ces sept cétones et les 
réactions de condensation avec la benzaldéhyde. Toutes ces subs¬ 
tances ont été obtenues en particulier au départ de l’a-méthyl- 
cyclopentanone-a'-carbonate d'éthyle VI ; nous commencerons donc 
par indiquer la préparation de ce corps. 


A. — Préparation de l’* MBTHYLCYCLOPENTANONE- 

a'-CARBONATE D’ÉTHYLE. 


Le mode d’obtention utilisé par nous a été le suivant : 

Il C0 2 H-(CH 2 ) l -C0 2 H -y (IL COOC 2 HMCH 2 ) 4 -COOC 2 II 


y 


Acide adipique. 


Adipate d'éthyle. 


111 


; 


CH 2 , 

CH 2 


CH-' 


CH 2 




Cil-COOC 2 H 


y (IV) 


.) 


CIP 


CI! 2 




CH J 

COOC 2 H 


y 




Cyelopentanone-carbonate d'éthyle. 
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Mélhyladipate d'éthyle. 

(V) 


CH 2 

CH’-CH 

(Vl) 


CH 2 



CH-COOCil' 


a-MéthyIcyclopentanone-*'-carl>onate d’éthyle. 


Ce mode d’obtention n’est donc pas nouveau ; mais, ayant eu 
besoin de grandes quantités de l'éther VI, nous avons réalisé une 
étude systématique de la plupart des réactions intermédiaires de 
façon à avoir le maximum de rendement dans le minimum de 
temps. Avec les modes opératoires qui suivent, on peut, en com¬ 
binant convenablement les opérations, préparer en une semaine 
150 gr. du corps cherché (VI) à partir de 400 gr. d’acide adipique 
par ces cinq opérations successives de rendements respectifs 82, 
80, 95, 83 et 70 0/0. 

1° Acide adipique (I). Cet acide a été préparé en suivant exactement 

« 

(1) R. Cornuiiert et Chr. Bokrbl, Bail. Soc. chim 1929, t. 45, p. 1148. 
— Sur le but réel du présent travail. Voir C. H 1929, t. 188, p. 798 
et 919. 
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la technique indiquée par MM Bouveault et Locquin (2) qui con¬ 
siste à oxyder le cyclohexanol par l’acide nitrique bouillant. 300 gr. 
de cyclohexanol nous ont ainsi fourni 200 gr. d’acide adipique pur 
soit un rendement de 50 0/0 environ. 

2° Adipate d'éthyle (II). Pour éthérifler l'acide adipique nous 
avons utilisé le mode opératoire de M. van Rysselberge (3) en emplo¬ 
yant 150 ou 200 gr. d’acide adipique à chaque essai. Le mélange 
de 150 gr. d’acide adipique, de 150 gr. d’alcool à 95° et de 360 gr. de 
benzène est chauffé au reflux pendant 5 heures avec 60 gr. d’acide 
sulfurique. Après refroidissement la couche benzénique est décan¬ 
tée et neutralisée par une solution de carbonate de sodium à 
10 0/0. Le benzène est chassé par distillation et le résidu est frac¬ 
tionné. Nous avons ainsi obtenu 110 gr. d’adipate diéthylique bouillant 
à 137° sous 21 mm., soit un rendement brut de 82 0/0, mais en 
tenant compte du fait que 1.500 gr. d’acide adipique ont permis 
de récupérer 250 gr. d’adipate acide, le rendement se trouve porté 
à 95 0/0 (M. van Rysselberge indique 91-92 0/0). 

3° Cyclopenianone-carbonate d'éthyle III). Pour cyciiser lad i pâte 
d’éthyle on peut utiliser ou l’amidure de sodium ou le sodium lui- 
même. L’un de nous, dans un travail réalisé en collaboration avec 
M. A. Haller, a obtenu l’éther cétonique avec un rendement de 
70-80 0/0 en employant l’amidure (4). Cependant, pour des raisons 
de commodité, nous sommes revenus à la cyclisation au sodium. 

Nous avons cyclisé jusqu'à 250 gr. d’adipate par opération, mais 
le traitement du dérivé sodé est nettement plus long et le rende¬ 
ment diminue lorsqu’on dépasse 200 gr. ; c’est par suite avec cette 
quantité que nous avons effectué la majeure partie des cyclisations. 
Pour ce qui est de la quantité de toluène, le rendement s'élève 
légèrement quand on dilue plus que l'ont fait Bouveault et Locquin 
ou van Rysselberge, de plus la réaction est alors plus facile à con¬ 
duire. Quant à la quantité de sodium, il n'y a pas intérêt à en 
employer deux atomes pour une molécule d'adipate, une trop 
grande quantité de métal restant inattaqué et devant être détruit 
lors de la décomposition du dérivé sodé. Par contre si l’on utilise 
un atome de sodium, le rendement en éther cétonique baisse et 
l’on retrouve de l'adipate n'ayant pas réagi. En prenant un atome 
et quart nous sommes arrivés à porter le rendement en produit de 
premier jet jusqu’à 85 0/0, le rendement moyen étant de 82 0/0 pour 
cinq opérations effectuées dans les conditions qui suivent. 

Mode opératoire. 400 cc. de toluène déthiophéné sec sont 
chauffés à l’ébullition avec 28 gr. de sodium dans un ballon de 
2 litres surmonté d'un réfrigérant à boules. Quand le toluène bout, 
on agite vigoureusement le ballon afin de diviser finement le sodium 
fondu ; la température du toluène est alors ramenée aux environs 
de 60°. le sodium reste à l'état granulé. On ajoute à ce moment 
200 gr. d’adipate et l’on chauffe lentement au bain de paraffine. 
Vers 80°, au moment où le sodium remonte de lui-même à la sur¬ 
face, la réaction devient très vive. Après 20 minutes de forte ébul- 

2) Bouvkault et Locquin, Bail. Soc. chim ., 1908, t. 3, p. 438 et suiv. 

(8) Van Rysselberge, Bull. Soc. chim. de Belgique , I9z6, t. 35, p. 310. 

(4) A. Haller et Cornuiibrt, Bull. Soc. chim., 192(5, t. 39, p. 1726. 
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lition, le dérivé sodé se prend en une masse gagnant bientôt toat 
le ballon. On agite Fortement de façon à diviser le produit et à 
remettre le sodium en réaction, jusqu'au moment où la masse est 
trop solide et adhère aux parois. On chauffe encore à 120*130° pen¬ 
dant une heure : un chauiFage plus prolongé est inutile. Le dérivé 
sodé étant refroidi à 0° par de la glace, on le décompose par l'acide 
chlorhydrique froid à 10 0/0. Il est prudent de recouvrir le dérivé 
sodé d'une couche de toluène au moment de l'addition d'acide. 

Quand tout le solide a disparu, on décante la solution toluénique, 
l’eau acide est encore battue au toluène qui est joint à la solution 
précédente. L'ensemble est lavé avec une solution saturée de carbo¬ 
nate de sodium qui élimine l'adipate acide Formé et enlève la 
majeure partie de la coloration brune de la solution toluénique. Le 
toluène est chassé dans un vide partiel et le résidu est fractionné. 
Nous avons ainsi mis à profit une remarque de Zelinsky et Oucha- 
koiî (5) qui séparent par fractionnement l'éther cétonique et l'adi- 
pate inaltéré, évitant ainsi le traitement à Ja potasse, traitement 
toujours long, ennuyeux à cause de l'odeur du produit, et dange¬ 
reux pour l'éther cyclique s'il n'est pas fait à 0°. L'éther cherché 
bout à 114° sous 20 mm., nombre très légèrement supérieur à celui 
trouvé précédemment par l'un de nous (4). 

4° a-Méthylcyclopentanone-z-carbonate d éthyle (IV). La méthylation 
de l'éther précédent a été faite par action de l'iodure de méthyle 
sur le dérivé sodé de cet éther. Cette opération a déjà été exécutée 
par plusieurs auteurs. Ainsi, Bouveault prépare le dérivé sodé à la 
température ordinaire, chaulfe pour parfaire la réaction, fait agir 
Tiodure à froid puis chauffe encore pour terminer l'opération; il 
déclare obtenir le dérivé méthylé avec un rendement théorique (6). 
Au contraire M. Haller et l'un de nous (4), effectuant entièrement à 
froid ces essais, déclarent que le rendement en produit méthylé 
est très variable d'une opération à l’autre sans cause apparente ; à 
côté d'opérations à rendement quantitatif, des expériences poursui¬ 
vies conjointement, dans les mêmes conditions, avec des échan¬ 
tillons des mêmes matières premières, donnent, soit une coupure 
intégrale, soit un rendement de 10 à 60 0/0. M. van Rysselberge (3) 
qui opère lui aussi entièrement à froid, déclare également que le 
rendement en produit méthylé varie d’un essai à l’autre. 

Pour trouver la cause de ces insuccès partiels, nous avons étudié 
l’influence des différents facteurs pouvant intervenir dans la réac¬ 
tion : 1° influence d'un excès de sodium ; 2° influence de la tempé¬ 
rature de formation du dérivé sodé ; 3° influence de la vitesse 
d'addition de l’iodure dans le dérivé sodé ; 4° influence de la tempé¬ 
rature an moment de l’addition de l'iodure. 

Dans chaque essai nous avons méthylé 30 gr. de cyclopentanone- 
carbonate d’éthyle; la quantité correspondante de sodium est 4? r ,4, 
celle d'iodure de méthyle de 27,3 (nous en avons employé 27* r ,5^ ; 
la quantité théorique de produit méthylé à attendre est de 32? r ,7. 

(5) Zbunsky et Ouciiakoff, Bail. Soc. chirn ., 1924, t. 35, p. 484. 

{6 ) Bouvbault, Bull. Soc. chim. % 1899, t. 21, p. 1021. Cependant dans un 
autre travail {Bull., 1908, t. 3, p 441}. Bonveault et Locquin déclarent 
obtenir un meilleur rendement en opérant à froid. 
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Tous les essais ont été faits en double ; le sodium a toujours été 
pesé au centigramme. Les résultats obtenus sont consignés dans le 
tableau I (la réaction secondaire à craindre est la coupure du dérivé 
méthylé en a-mélhyladipate d’éthyle) : 


Tableau I. 


1 * * 

Poids 

Temps 

Tempérai tires 

Obtenu 

i i 

>o 

de Na 

(en gr.) 

d'addition de 

l'iodure 
(en heures) 

i 

de sudation 

de métl 

Min. 

hylation , 

Max. 

produit 
méthylé 
(en gr.) 

produit 

de 

coupon' 

(en gr.) 

1 

4,2 

4 

- 18 

— 18 

+ 12 

27,7 

0 


4,4 

4 

18 

- 18 

i 12 

\ 

28 

1,2 

3 

4,6 

1 

— 18 

— 18 

-f 10 

19,5 

11 

4 

4,6 

4 

— 18 

— 18 



18,5 

5 

4,2 

4 

Min. Max. 

20 4-40 

18 

4 - îo 

21,5 

5,0 

6 

4,2 

Instantané 

i 

— 18 

— 18 

+ 12 


0,5 

7 

4,4 

instantané 

— 18 

— 18 

+ 

|£Q 

1,« 

8 

A i) 

1 ) “ 

Instantané 

18 

+ 20 

4- 55 

è 

30,0 

O 

. oî 


De ces expériences il résulte : 1° que le moindre excès d’éthylale 
de sodium abaisse notablement le rendement (essais 1, 2, 3, 4) ; 
2° que le dérivé sodé doit être fait à basse température ; eu effet 
l’addition de l’éthylate à l’éther & soder provoque un dégagement 
de chaleur qui produit un commencement de coupure de l’éther 
(essai 5). Sur ce point nous sommes donc en désaccord avec Boa- 
veault qui termine sa sodation à chaud et déclare ne pas observer 
de coupure ; 3° on peut ajouter sans inconvénient l’iodure en une 
seule fois au dérivé sodé refroidi (essais 6 et 7). 

Enfin dans un essai l’iodure a été ajouté à la température ordi¬ 
naire au dérivé sodé préparé à — 15° ; la méthylation s’est produite 
aussitôt avec un fort dégagement de chaleur ; le rendement en 
produit méthylé a cependant été presque théorique. De ces obser¬ 
vations nous avons tiré le mode opératoire suivant que nous avons 
appliqué à la méthylation de près de 2 kgr. d’éther céionique III 
par fractions de 30 à 50 gr. ; nous avons toujours obtenu un rende¬ 
ment moyen de 95 0/0. 

Mode opératoire . (Le sodium est pesé à la balance de précision). 
Pour une prise d’essai de 30 gr., on pèse 4? r ,3 de sodium qa'on 
dissout dans 100 cc. d'alcool absolu ; la solution est alors refroidie 
à — 15° dans un mélange réfrigérant ; on ajoute à ce moment l'éther 
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cétouique mélangé à 50 cc. d’alcool également refroidi. I^e dérivé 
sodé ue tarde généralement pas à se prendre en masse ; ou laisse 
ainsi au repos pendant une heure à — 15°, puis on verse en une 
seule fois 27* r ,5 d’iodure de méthyle. On abandonne à soi-même 
pendant une nuit ; le lendemain, le dérivé sodé est complètement 
dissous. On précipite dans un excès d’eau et l’on épuise au ben* 
zène. U solution benzéuique est battue à la potasse à 10 0/0 
refroidie & 0° pour éliminer l’éther cétônique III qui n’a pas réagi, 
puis à l’acide sulfurique à 10 0/0, enfin au carbonate de sodium de 
même concentration. Le benzène est distillé et le résidu est frac* 
tionné. 

Nous avons généralement réalisé 5 essais simultanément et les 
avons réunis après une nuit de contact ; la majeure partie de l’alcool 
était chassée dans un vide réduit au bain-marie à 30° ; nous précipi¬ 
tions alors par l’eau. En opérant ainsi nous n’avons jamais observé 
de coupure et le traitement ultérieur était simplifié. 

Nous avons encore essayé, par raison d’économie, de méthyler 
an sulfate de méthyle mais le résultat n’a pas été très encours* 
géant. La méthylation est très lente à froid et comme il est alors 
nécessaire de chauffer, l’éther cétônique se coupe. De 30 gr. de ce 
dernier lions avons obtenu, dans trois expériences, de 7 à H gr. de 
dérivé méthylé, rendement de l’ordre de grandeur de celui déjà 
obtenu dans des essais identiques (i). 

5° a -Méthyladipate <réthyle (V). Ce corps s'obtient par action de 
l’éthylate de sodium sur l’a-méthylcyclopentanone-a-carbonate 
d'éthyle. Bouveault et Locquin (2) ont indiqué de chauffer en vase 
clos à 140-150° pendant 0 heures ; par contre l’un de nous en colla¬ 
boration avec M. Haller (4) a montré qu’il suffisait d’opérer au bain 
marie bouillant à la pression ordinaire, en chauffant pendant 
16 heures. Nous avons repris cette réaction et avons vérillé qu’il 
n’est nullement nécessaire de prolonger ainsi l’opération. Le 
tableau II résume les essais réalisés. 

Tableau IL 


t 


Kssai 

Poids d'éther 
méthylé 

4 couper 

Na 

t 

Alcool 

i 

Durée 

obtenu 

N® 

‘l'ébullition 

produit 

inaltéré 

ct-méthyl- 
ad i pa te 

I . 

gr 

20 

gr 

0,25 

Ce 

50 

8 h 

gr 

0 

«T 

n 1 

21 

41. 

20 

0,-20 

50 

4 

0 

21 

III. 

20 

0,25 

50 

30""" 

7.5 

12.5 

IV 

20 

0,25 

50 

1 15 

0 

23 

sa w • ■ • • 

Y . 

10 

0,25 

50 

50 

1 15 

20,2 

21.5 

VI. 

40 

0,25 

-> 

13.2 

30 


11 résulte de nos expériences qu'il ne faut pas porter la quantité 
de sodium à une valeur inférieure à 0^,25 par 20 gr. d’éther à 
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couper et qu’une ébullition d'une heure et quart est grandement 
suffisante à la pression atmosphérique pour provoquer une cou¬ 
pure intégrale (7). Nous avons donc opéré comme suit. 

Mode opératoire. 5 gr. de sodium sont dissous dans 250 cc. 
d'alcool absolu ; on ajoute 250 gr. d'éther cyclique méthylé et l’on 
chauffe au bain-marie. Vers 70° le liquide se trouble et devient légè¬ 
rement jaune; on fait bouillir au reflux pendant 1 h. 30 puis on 
précipite par l'eau. On épuise au benzène ; après neutralisation le 
benzène est chassé et le résidu est fractionné. On obtient ainsi 
260 gr. d'a-méthyladipate passant à 133-134° sous 18 mm. à côté 
d'un résidu de 5 gr. Le rendement est ainsi de 83 0/0. 

6° a-Méthylcyclopentanone-* 1 -carbonate d'éthyle (VL. L’éther céto- 
nique cherché a été préparé par cyclisation au sodium, de l'a- 
méthyladipate d'éthyle en utilisant le mode opératoire précédem¬ 
ment indiqué pour la cyclisation de l'adipate d'éthyle. Nous avons 
obtenu un rendement moyen de 70 0/0 pour une dizaine d’opé¬ 
rations . 

B. — Préparation des cyclopentanones substituées 
ET action de la benzaldéuyde sur ces dernières 
sous l’influence de l'acide chlorhydrique. 

Au départ de l’a-méthylcyclopentanone-a'-carbonate d’éthyle (VI) 
nous avons préparé les a-méthyl-a-alcoyl-(ou aryl)-cyclopentanones 
par alcoylation (ou arylation) et décarboxéthylation. Dans certains 
cas, cependant, nous avons également utilisé d’autres méthodes. 

I. — oL-Méthyl-a'-méthylcyclopentanone : 

Ci Pi-CH 2 

cip-chL, CH-CIP 

CO 

Cette cétone a déjà été combinée à l'aldéhyde benzoïque molé¬ 
cule à molécule (4 ) ; elle a fourni une combinaison tétrahydropyro- 
nique fondant à 127° soit 129,5 (corr.) avec un rendement de 66 0/0 
calculé d’après la quantité d'aldéhvde mise en œuvre. 

Nous avons recommencé cette condensation en employant 2 mol. 
d'aldéhyde pour une de cétone afin de pouvoir faire des comparai¬ 
sons avec les homologues supérieurs. 5 gr. d’a.a'-diméthylcyclopen- 
tanone ont été condensés à 9? r ,5 de benzaldéhyde ; après 10 heures 
de contact, le mélange s’est pris en masse. Par le traitement habi¬ 
tuel, et par cristallisation dans l’alcool, nous avons obtenu 10^,5 
de combinaison tétrahydropyronique fondant à 127° (n. c.). Par une 
série de cristallisations nous avons vérifié l’homogénéité du pro¬ 
duit (8), toutes les fractions isolées ont fondu à 127°. Le rendement 

(7) Ces résultats sont tout A fait en accord avec de précédentes don¬ 
nées de Dieckuiann, L. Ann., 19U1, t. 317, p. 69. 

(8) Par contre, d’après l’un de nous, la tétrahydropyronique de l’a.a'- 
diméthylcyclohexanone n’est pas toujours homogène (H. Cornüiibht, 

C. H.. 1928, 1. 186, p. 585). 
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a été de 13 0/0 en produit solide ; à côté de ce dernier nous avons 
obtenu 8 ffr ,2 d'une matière visqueuse incristallisable. 


11. a.-Mélhyl-*'-éthylcyclopcntanone : 

CH2j-iCH 2 

Cil-C hI JcH-C 2 H 

CO 

Nous avons tout d’abord préparé l’a-méthyl-a'-éthylcyclopenta- 
none-oé-carbonate d’éthyle par action de l’iodure d’éthyle sur le 
dérivé sodé de l’a-méthylcyclopentanone-oé-carbonate d’éthyle. Nous 
avons ensuite décarboxéthylé ce composé par l’acide chlorhydrique 
dilué. 

A. Ethylation. Contrairement à la méthylation cette opération 
n’est pas complète à froid, comme nous l’avons constaté dans deux 
expériences où nous avons obtenu un rendement de 30 0/0 environ 
en produit éthylé. Comme il est nécessaire de chauffer pour avoir 
une éthylation complète, il faut éviter soigneusement le moindre 
excès de sodium qui couperait l’éther cétonique cyclique. Après 
plusieurs essais nous nous sommes arrêtés au mode opératoire 
suivant : 

Le dérivé sodé de l’a-méthylcyclopentanone-oé-carbonate d’éthyle est 
préparé à la façon habituelle en versant de l’éther cétonique dans 
l’éthylateà —15° ; la prise en masse est instantanée. Pour 31 gr. d’éther 
cétonique méthylé nous avons pris 4? r ,4 de sodium (la théorie est 
de 4,6). Après deux heures d’abandon à — 15°, la quantité calculée 
d’iodure d’éthyle majorée de 10 0/0 a été ajoutée. On laisse pendant 
6 heures à la température ambiante puis on chauffe à douce ébulli¬ 
tion pendant 4 heures. Le produit de la réaction, versé dans un 
excès d’eau, est épuisé au benzène ; la solution benzénique est débar¬ 
rassée de l’éther cétonique n’ayant pas réagi par battage avec une 
solution froide de potasse à 10 0/0. On neutralise ensuite par l’acide 
sulfurique à 10 0/0 et le carbonate de sodium A 10 0/0 ; on chasse 
le solvant et fractionne le résidu. Nous avons ainsi recueilli 2 gr. 
de matière au-dessous de 130° sous 25 mm. tandis que 36 gr. 
ont distillé rigoureusement entre 130 et 131° sous 28 mm., soit un 
rendement de 95 0/0 en produit pur (n$= 1,1471). Analyse .— 
Trouvé : H 0/0, 9,27 ; C 0/0, 66,40. — Calculé pour C^H^O 3 : H 0/0, 
9,09 ; C 0/0, 66,66. Au cours .des premiers essais nous avons obtenu 
le produit de coupure de cet éther cétonique: l’a-méthyl-oé-éthyl- 
adipate d’éthyle, Eb i5 = 136-137° (n}?= 1,4290). Analyse. — Trouvé : 
H 0/0, 9,87; C 0/0, 63,54. — Calculé pour C 13 ll-‘0‘: H 0/0, 9,83; 
C 0/0, 63,93. 

B. Décar boxyéthylation. 42 gr. d’éther éthylé sont mis à bouillir 
au reflux pendant 6 heures avec 150 cc. d’acide chlorhydrique 
concentré dilué «de 300 cc. d’eau en ajoutant quelques grammes de 
pierre ponce fine pour créer une forte agitation et pour favoriser le 
contact des produits pendant l’ébullition. Après le traitement habi- 
tùel on obtient par fractionnement 19 gr. d’un liquide à odeur très 



30s MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

fraîche passant entre 165° et 170° sous 750 mm. à côté de 8 gr 
d’éther cétonique n’ayant pas été saponifié. En tenant compte de ci 
produit récupéré, le rendement en cétone brute est de 88 0/0. Ko 
réunissant les fractions identiques de plusieurs décarboxéthvlations 
on isole finalement la cétone pure qui distille à 164*165° sou> 
750 mm. Analyse. — Trouvé: H U/0, 11,01; C 0/0, 76,82. — Calcul- 
pour C 8 H h O : H 0/0, 11,11 ; C 0/0, 76,19. — Constantes. — d l2 =0,900. 
/*? — 1,-1360 soit /<!* = 1,4400. R. M D - — Calculé : 36,95. — Trouvé: 
3(5,9. Cette *-ruéthyl-a'-éthylcyclopentanone possède une odeur 
fraîche et camphrée. 

C. Condensation avec la benzaldéhyde. 5 gr. de cétone (1 moi. 
ont été condensés à la façon ordinaire avec 8* r ,5 de benzaldéhyde 
(2 mol.); après 21 heures de contact, le produit était visqucui. 
mais ne laissait pas percevoir de cristaux. Après le traitement 
habituel le produit ainsi obtenu, liquide brun clair, a été repris à 
l’alcool à 95° ; une quantité abondante de solide s'est déposée 
Après essorage de ce dernier, la solution alcoolique par évapore 
tion spontanée a continué à précipiter: les cristaux ont été séparv* 
à plusieurs reprises jusqu’à apparition d'un résidu résineux, h 
résidu incristallisable, séché, pesait 3* r ,5 tandis qu’il a été obtenu 
7tf5 de pyronique solide. Après plusieurs cristallisations, cette 
dernière a fondu à 98-99" (n. c.); c’est un solide blanc très peu 
soluble dans l'alcool froid mais soluble dans l’alcool chaud 
Analyse . — Trouvé : H0/0, 7,63, C0/0,82,32. — Calculé pour C^II^O 
H 0/0, 7.50, C 0/0, 82,50. Le rendement en pvronique a été de 
59 0/0. 

Comme nous l’avons déjà indiqué (t), l'homologue isopropylé. i 
côté d’une tétrahydropyronique a fourni aussi un corps ayant ta 
composition d’une combinaison benzylidénique. Nous avons en 
conséquence cherché à déceler pareille combinaison avec celte 
cétone méthyléthylée. Par suite nous avons répété la condensation 
avec 10 gr. de inéthyléthylcyclopentanone et 17 gr. d’aldéhyde, 1/- 
produit de la réaction, par distillation fractionnée, a donné les por¬ 
tions suivantes (sous 28 mm). 


x -120. traces 240-270 (palier à 2(57°). 15 gr. 

120-210. 4* r ,5 Résidu.!. 2 


La portion 210-270 nous a fourni, par reprise à l’alcool, uiu* 
grande quantité de tétrahydropyronique. La fraction 120-240 redis¬ 
tillée, a donné 2 gr. d’un liquide huileux passant à 160-170° soos 
15 mm. Après 15 jours d’abandon et malgré plusieurs reprises par 
diH’érents solvants, cette huile n’a pas donné de cristaux. 

111. — « - Mél hyl-z' -propyln y( • lopen tanone. 

CH 2 :-CH 2 

CfP-CH‘ CH-CIH-CIP-CH 1 

CO 

Cette cétone a été obtenue en allylant l'a-méthylcyclopentanoBC- 
a -carbonate d’éthyle, transformant catalytiquement le groupe 
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ailyie en groupe propyle et en décarboxéthyiant soit par l'acide 
chlorhydrique, soit par l’eau de baryte à l’ébullition. 

A. Allylation .— Le dérivé sodé de l’a-méthylcyclopentanone-a'- 
c&rbonate d’éthyle préparé à —15°, est additionné après 4 heures 
de repos, de la quantité calculée de bromure d’allyle majorée de 
10 0/0; en abandonnant à soi-même, le dérivé sodé disparaît peu à 
peu. En chauffant finalement au bain-marie pendant 3 heures, la 
réaction est complète. Après précipitation par l’eau, le dérivé allylé 
a été isolé de la même façon que le dérivé éthylé. A partir de 34 gr. 
d’éther cétonique méthylé nous avons obtenu 34 gr. d’un liquide 
passant à 138-139 sous 28 mm. qui, par distillation, a présenté le 
point d’ébuliition 131° sous 22 mm. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 
8,59; C 0/0, 68,32. — Cale, pour C l2 H 18 0 3 : H 0/0. 8,51; C 0/0, 
68,57.— Constantes. —-= 1,0017, nj 5 - 5 — 1,4565. R. M. tr. : 56,9 
Cale. : 56,5. 

B. Hydrogénation du groupe allyle. — 25 gr. d’x-méthylcyclo- 
pentanone-a'-allyl-a'-carbouate d’éthyle mélangés à 150 cc. d’alcool 
ont été agités en atmosphère d’hydrogène avec 2? r ,5 de nickel for¬ 
mique à une température de 65- environ; le produit a absorbé la 
quantité voulue d’hydrogène. Le produit ainsi obtenu a passe en 
totalité & 135° sous 21 mm. Analyse .— Trouvé : Il 0/0, 9,'i0; C 0 0, 
67,66. Th. pour C l2 H 20 O 3 : II 0/0, 9,43; C 0/0, 67,92. — Constantes. — 

= 0,9912, nP= 1,4472. R. M. tr. : 57,2. Cale. : 57,0. 

C. Décarboxéthylotion. 1° Par l'aride chlorhydrique. — En faisant 
bouillir le dérivé propylé avec l’acide chlorhydrique dilué pendant 
14 heures dans les mêmes conditions que pour le dérivé éthyle, la 
cétonea été obtenue avec un rendement de 81 0/0 en tenant compte 
du dérivé propylé récupéré ; elle a distillé à 88-89° sous 28 mm. 

2° Par Veau de baryte. — En faisant bouillir pendant 5 heures au 
reflnx 30 gr. d’éther propylé avec 300 cc. d’eau contenant 60 gr. de 
baryte anhydre, nous avons isolé 14 gr. de cétone passant à 78-79° 
sous 18 mm. et retrouvé 5 gr. de matière première inaltérée. La 
cétone a été engendrée avec un rendement de 70 0/0, qui se trouve 
porté à 87 0/0 en tenant compte du dérivé propylé récupéré. 

Cette méthylpropyleyelopentanone possède les constantes sui¬ 
vantes : Eh {8 = 78-79°, d iS5 = 0,889, n/, 8 > 5 =: 1,4405. R. M. tr. : 41,5. 
Cale. : 41,5. C’est un liquide mobile d’odeur très agréable rappelant 
un peu celle de la thuyone. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 11,75; 
C 0/0, 76,92. — Cale, pour CW 6 0 : H 0/0, 11,42; C 0/0, 77,14. 

D. Condensation avec la benzaldéhyde. — La condensation de 
o gr. de cétone (1 mol.) avec la quantité calculée de benzaldéhyde 
<2 mol.) soit 7* r ,6 par l’acide chlorhydrique sec, a donne, après le 
traitement habituel, un liquide huileux précipitant par reprise à 
l’alcool. Le solide isolé a fondu à 116-M6°5, (n. c.). Analyse. — 
Trouvé : H 0/0, 7,89; C 0/0, 82 50. — Cale, pour C 23 H 2 6() 2 : H O u, 
7,78; C0/0, 82,63. Cette tétrahydropyronique s’est donc formée avec 
un rendement de 59 0/0. A côté de ce solide, nous avons trouvé 
également une huile incristallisable pesant 3^ r ,5 qui, pat* redistilla¬ 
tion, n’a pas permis d’isoler de benzylidénique. 
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IV. — %-Méthyl-*'-isopropyl-cyclopentan.one. 

CH»-Cil* 

CI! 3 -CH \JcH - CH < 

CO 

Cette cétone a été préparée de deux manières différentes : 1° Par 

condensation de l’acétone et de l’a-méthylcyclopentanone et hydro¬ 
génation du dérivé isopropylidénique ainsi engendré; 2 ° par isopro- 
pylation de l'a-méthylcyclopentanone-a'-carbonate d’éthyle et décar- 
boxéthylation. 

1* A partir de Visopropylidèneméthylcyclopentanone . 

A. Préparation de V %-méthylcy clopent anone. — Cette cétone a été 
obtenue par décarboxéthylation de l’a-méthylcyclopentanone-*- 
carbonate d'éthyle. Cette opération a été réalisée tout d’abord en 
chauffant pendant 6 heures une partie d’éther cyclique avec un peu 
moins de 2 parties d’acide chlorhydrique concentré; le rendement a 
été de 68 0 / 0 . M. Van Rysselberge (3) accusant un rendement de 
86 à 90 0/0 en cétone pure en chauffant au reflux pendant 8 heures 
50 gr d’éther cyclique avec 100 ec. d'acide chlorhydrique concentré 
additionné de 200 cc. d’eau, nous avons adopté son mode opéra¬ 
toire, mais nous avons limité le chauffage à 3 h. 30; nous avons 
eu ainsi un rendement de 81 0 / 0 . Cette a-méthylcyclopentanone 

distille à 136-137°. 

B. Condensation avec l'acétone . — Dans un premier essai de pré- 
paration de l’a-raéthyi-a'-isopropylidènecyclopentanone, nous avons 
suivi le mode opératoire indiqué par Bouveault (9), mais en rem¬ 
plaçant l'éthylate de sodium par le méthylate, ce dernier corps 
nous ayant donné déjà des résultats intéressants. Le mélange dt 
15 gr. d'a-méthylcyclopentanone et de 75 gr. d’acétone a été addi¬ 
tionné de 70 gr. de méthylate de sodium dilué contenant 3* r ,5 de ce 
métal. Le mélange a été fait à — 10 ° et abandonné à 0 ° dans une 
glacière pendant 5 jours. Le liquide s’est coloré en rouge ; on l'a 
alors versé dans un excès d’eau acidulée. Par épuisement à l’éther 
et finalement fractionnement du produit engendré nous avons isole 
10 gr. du corps cherché, liquide bouillant à 98-99° sous 25 mm., 
soit un rendement de 48 0/0 contre 50 annoncé par Bouveault. 

Toutefois le rendement a été porté à 73 0/0 en opérant de U 
façon suivante : 25 gr. d’a-méthylcyclopentanone sont mélangés à 
75 g r . d'acétone ; le méthylate étant à la même concentration qut 
dans l’essai précédent, la durée de contact a été portée à 15 jours. 
Nous avons ainsi obtenu 26 gr. de dérivé isopropylidénique passant 
à point fixe et ayant un indice de réfraction de r 4 3 = L486?> 
après plusieurs distillations. 

C. Hydrogénation en cétone isopropylée . — Le dérivé isopropyli¬ 
dénique a été très facilement hydrogéné par un nickel formiqne à 

(9) Bouvkaiîlt, Bail. Soc. chim ., 1900, t. 23, p. 16t. 
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60° dans l'alcool (méthode de Brochet) : le volume calculé d'hydro¬ 
gène a été fixé. Après plusieurs distillations nous avons obtenu 
l’a-méthyl-«-isopropylcyclopentanone passant à point ûxe à 178- 
179° (/iÿ = 1,1122) Cette substance a déjà été obtenue par divers 
auteurs qui ont utilisé différentes méthodes ; le tableau 111 résume 
les résultats précédemment acquis. 


Tableau 111. 


Point 

d'ébullition 

Semicarbazone 

F : 

0 xi tue 

K : 

»i. 

ri 

i 


! 

184-185 « 

1 193- mr. | 

) i 

[ 77-78 

1,440 

0,88"5 

Wallach < 10) 

I 

V 

\ 

180-181 

1 198-199 ! 

203-204 

\ 

liquide 

(à 20") 

(à 20») 
0,9419 

Martine (11 ) 

184-185 

196-19" 

79 

1,4389 

(à 14°) 
0,887 

Semmler (12) 

181-186 

182-183 

193-194,5 

197-198 

78 

1 



Kôtz et Schüler (13> 

Godchot (14) 


Nous avons préparé la semicarbazone à froid en suivant les indi¬ 
cations de Martine; elle a fondu à 197-198° en introduisant le tube 
à point de fusion dans l'acide sulfurique préalablement porté 
à 190*. 

D. Condensation avec Valdéhyde benzoïque. — Nous avons traité 
10 gr. de cétone par 15* r ,2 de benzaldéhyde; le mélange, après satu¬ 
ration par l'acide chlorhydrique, devenu très rouge, est resté très 
fluide, même après 24 heures de contact. Après traitement au car¬ 
bonate de sodium et à la potasse alcoolique (10 gr. de potasse dans 
150 cc. d’alcool), le produit a été versé dans un excès d'eau et 
épuisé au benzène. Après neutralisation de la solution benzénique 
et élimination du solvant, le résidu a été fractionné sous 13 mm. : 

80-90 (A). 4^,5 170-230 (D). 6e',3 

90-150 (B) . traces Résidu. îe r ,5 

150-170 (C). 4*%7 

Après le traitement à la potasse, les eaux de précipitation ont 
fourni quelques grammes d'acide benzoïque par acidification. 

La fraction A est un mélange de cétone et d'aldéhyde n'ayant 
pas réagi. 

La fraction C qui constituait un liquide mobile, s'est prise 
spontanément au bout de 10 jours, en un magma do lins cristaux. 

(10) Wallach, Lieb. Ann., 1903, t. 327, p. 136. 

Ml) Martinr, Ann. Chim. et Phrs. y 1904, t. 3, p. 94. 

(12) Sbmmlbb, D. ch. G 1904, t. 37, p. 238. 

(13) Kôtz et Schulkr, Lieb. Ann , 1906, t. 350, p. 227. 

(14) Godchot, Bail. Soc. chim. (1913), t. 13, p. 000. 
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Ces derniers, très facilement solubles dans l’alcool, ont donné 
2 gr. d'un corps fondant à 61®,h. L'analyse montre que ce corps a 
la composition d'une benzylidénique : Trouvé : H 0/0, 8,81 ; 8,80 ; 
C 0/0, 88,86; 81,21. - Cale.* pour C 16 H20O : H 0/0, 8,77 ; C0/0, 84,21, 

La fraction D était un liquide visqueux jaune ; elle s'est prise 
spontanément en masse au bout de 18 heures. Traité par l'alcool, 
ce liquide a très facilement donné un solide blanc d'aspect sableux, 
très peu soluble dans l’alcool froid, mais soluble à chaud dans ce 
solvant. Nous avons obtenu 3* r ,5 de ce corps qui a fondu à 125°,;» 
(n. c.) ; c’est la tétrahydropyronique de l’ot-méthyl-a'-isopropylcy- 
clopentanone. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 8,04; C 0/0, 82,79. — 
Cale, pour C™H 26 0> : H 0/0, 7,78; C 0/0, 82,63. 

2° A partir de ïz-méthylcyclopentanone-* 1 -carbonate iTéthyle. 

Ce résultat inattendu dans l'action de l’aldéhyde benzoïque, nous 
a fait préparer la méthylisopropylcyclopentanone par une autre 
méthode pour examiner de nouveau le comportement de cette 
cétone vis-à-vis de la benzaldéhyde; nous l'avons isolée par la 
méthode générale qui nous a permis d’atteindre les homologues 
inférieurs. 

A. Isopropylation. ,— Luther isopropylé a été obtenu en modi¬ 
fiant légèrement la méthode indiquée par Bouveault et Locquin (2). 
Ces auteurs font agir l'iodure d'isopropyle sur le flérivé sodé de 
l’a-méthylcyclopentanone-a'-carbonate d'éthyle à l'autoclave à 100“ 
puis à 150° pendant 6 heures; ils annoncent unrendeiuent de 70 0/0. 
Nous avons constaté qu'il suffisait de faire la réaction en tube 
scellé à 100° pour obtenir le dérivé cherché avec un rendement de 
7ô 0/0 en produit pur. 

il est très important de ne pas dépasser la quantité calculée de 
sodium pour faire le dérivé sodé; l’éthylate de sodium est préparé 
. dans le tube-laboratoire, on y verse le .mélange éther cyclique 
méthylé-iodure d’isopropyle refroidi à—15°; le dérivé sodé se 
prend vite en masse, on scelle le tube et l’on chauffe à 100° pen¬ 
dant 8 heures. A ce moment le contenu du tube est précipité dans 
un excès d’eau ; on épuise au benzène, la solution benzénique est 
battue à la potasse à 10 0/0 froide (0°); après neutralisation, on 
chasse le benzène. L'éther isopropylé passe à 126-127° sous 14 mm. 

(ni 4 - 5 = 1,4445). 

B. Décarboxéthylation. — L'ébullition du dérivé isopropylé avec 
l’acide chlorhydrique ne conduit pas à la cétone cherchée ; l'éther 
cétonique reste inaltéré. Au contraire, en utilisant la potasse alcoo¬ 
lique à l'ébullition on obtient l'a-méthyl-a'-isopropylcyclopentanone 
à côté d’une certaine quantité d'acide méthylisopropyladiplque: 
l'action de 200 cc. de potasse alcoolique à 10 0/0 sur 30 gr. d'éther 
isopropylé à l’ébullition pendant 7 heures, a donné 9 gr. de cétone 
et 7 gr. d’acide méthylisopropyladipique, corps déjà obtenu par 
Martine (lu) et Bouveault et Locquin (2). La méihylisopropylcyclo¬ 
pentanone ainsi obtenue bouillait à 178° et présentait les constantes 
suivantes : d ti = 0,891, /iJ —1,4490. 

C. Condensation avec Valdéhyde benzoïque. — 7 gr. dVinéthyl- 
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*-isopropyl-cyclopentanone ainsi préparée ont été condensés avec 
ÎO* 1 ^ de benzaldéhyde en suivant le mode opératoire indiqué & 
propos de la cétone d'hydrogénation. Le fractionnement final sous 
10 ram. a donné les portions suivantes : 

80-93. 4* r ,5 160-230 (Bi. 4*',l 

90-150. traces Résidu. 3 gr ,5 

150-160 (A. 3* r ,7 

La fraction A s'est de suite prise en masse et a fourni des cris¬ 
taux fondant & 61°,5. La portion B reprise & l'alcool chaud, a 
déposé rapidement à froid des cristaux incolores fondant & 125°,5. 
Deux essais de fusiou & l'épreuve du mélange faits avec les solides 
correspondants obtenus avec la cétone d hydrogénation, ont donné 
respectivement 61°,5 et 125°,5 prouvant ainsi l'identité des corps 
isolés dans l*s deux condensations. La cétone obtenue par la 
seconde méthode se comporte donc de la même façon que la cétone 
d'hydrogénation; les deux corps fondant & 61°,5 et 125°,5 sont 
même obteuus respectivement pour les mêmes quantités dans l'une 
et l'autre opérations. 

Celte substance fondant & 61°,5 ne peut a priori être qu'une ben- 
zylidénique. Elle pourrait correspondre à cinq formules possibles; 
le point d'attache du reste benzaldéhydique peut-être en « (dans le 
Cil 3 ), en « (dans le C 3 11 7 ), en p ou j*': enfin cette combinaison 
benzylidénique peut être celle de l’améthyl-a-isopropylcyclopenta- 
none (15). Les laits connus ne peuvent faire penser qu'à cette der¬ 
nière, aussi des expériences se poursuivent-elles actuellement pour 
la reproduire. En admettant cette dernière constitution il y aurait 
transposition au cours de la condensation avec l'aldéhyde sous 
l'inlluence de l’acide chlorhydrique ou au cours du traitement ulté¬ 
rieur sous l'influence de la potasse, car la méthode de préparation 
du premier échantillon de cétoue et l'identité des résultats obtenus 
dans les deux cas, excluent toute idée de transposition au cours 
des préparations & moins d'admettre un équilibre entre l’a-méthyl- 
«-isopropyl- et l'a-méthyl-a-isopropylcyclopentanones. 

Il faut noter encore que la condensation de l’a-méthyl-a-isopro- 
pylcyclopentauone et de l’aldéhyde benzoïque, a présenté une autre 
singularité; des sept cyclopenlauon^s qui font l’objet de ce mémoire, 
la cétone isopropylée a été la seule pour laquelle il a été possible de 
retrouver une quantité relativement importante de cétoue inaltérée, 
elle est do ic celle qui a présenté la plus faible tendance k la com¬ 
binaison avec l’aldéhyde benzoïque. 

En in, nous mentionnerons que dans un essai antérieur & ces 
recherches (16) nous avons condensé par l'acide chlorhydrique la 
cétone obtenue par la seconde méthode avec l'aldéhyde benzoïque, 

(15) 11 faut encore songer À nne extension du noyau en alcoylcyclo- 
hejcanoue sous l'influence de l'acide chlorhydrique car l’oxime de 
Tx-niéthyl-a’-isopropylcyclopentanone se transforme avec la plus 
grande facilité à froid en la pipéridone isomère sous l'influence d'un 
acide minéral, Srmmlbr, D. ch. G., 1904. t. 37, p. 288. 

(16) R. Cornubkrt et Ch. Borrel, C. R.y 1926, t. 183, p. 294. 

soc ciiim., 4* sbr., t. xlvii, 1939. — Mémoires. 
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les substances étant employées molécule à molécule. Sans faire le 
traitement à la potasse alcoolique, nous avons entraîné à la vapeur 
les produits n'ayant pas réagi. En partant de 5 gr. de cétone, la 
distillation du résidu d'entraînement a donné 3 gr. d'un liquide 
passant vers 210-215 sous 40 mm.; nous n'avons pu alors isoler de 
pyronique. A la suite de l'acquisition des résultats qui viennent 
d'être exposés, nous avons traité ces 3 gr. de matière par 2 gr. de 
potasse dissous dans 250 cc. d'alcool. Le traitement habituel nous 
a fourni l* r ,5 de liquide passant vers 180° sous 10 mm. ; ce liquide 
n'a pas fourni de cristaux même en l’amorçant avec des germes du 
corps fondant à 61°,5 Cette reprise de notre tout premier essai, 
avait pour but d'établir si la production de « benzylidénique » 
avait pour origine l'action de l'acide chlorhydrique sec ou celle de 
la potasse. 

V. — ai-Méthyl-d-butylcyclojM’ntarwne. 


CW 

CH 3 -CH 


CH 2 



CH-CII 2 -C1I 2 - C1I 2 -CIP 


CO 


Cette cétone a été préparée : 1° Par saponification à l'eau de 
baryte de l'a-méthyl-a'-butyl-cyclopentanone-a-carbonate d’éthyle; 
2° par cyclisatiou de l'acide méthylbutyladipique au moyeu de 
l’anhydride acétique. 


1° A partir de i<x-méthyl-cyclopentanone-*'-carbonate déthyle. 

A. Balylation. — La butylation a été effectuée en faisant agir le 
bromure de butyle sur le dérivé sodé de lVinéthylcyclopentanone-* - 
carbonate d ethyle. Pour éviter la présence de toute trace d'élhylate 
de sodium lors du chauffage du dérivé sodé avec le bromure, nous 
avons préparé le dérivé sodé au sein d'un carbure benzénique par 
action du sodium divisé sur l’éther cétonique méthylé. Cette tech¬ 
nique a déjà été utilisée par Des fontaines (17) puis par Slaudinger 
et Ruzicka(18) pour des alcoylatious de (3-méthylcyclopeutanone-a'- 
carbonate d’élhyle. 

Dans une première opération nous avons introduit la quantité 
calculée de sodium (2? r ,3) dans 200 cc. de xylèle bouillant: en agi¬ 
tant vigoureusement le ballon, le sodium s’est divisé en fines parti¬ 
cules. L'éther célonique méthylé (20 gr.) a a’ors été introduit; une 
réaction vive s'est produite, Je dérivé sodé est resté dissous : le 
sodium a disparu presque complètement. Le bromure de butyle a 
bien réagi ; quelques instants après son addition dans le ballon de 
réaction, un Un précipité blanc de bromure de sodium s’est formé. 
Après 16 heures de chauffage à 90°, le xylène a été distillé dans le 
vide et le résidu a été précipité par l'eiu. Après épuisement à 
l'éther, battage de la solution éhérée pir la potasse à 100/0 froide, 
l'acide sulfurique à 10 0/0 et le carbonate de sodium à 10 0/0, 

(17) Dbsfontainbs. Thèse de Doctorat , Paris, 1904. 

(18) Staudinger et Uuzicka, Ilclo. ckim. Acta , 1924, t. 7, p, 236. 
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dessiccation de l'éther et élimination de ce dernier, le résidu a été 
fractionné sous 11 mm. ce qui a douné ii* r ,5 de matière passant de 
140 à 144“ et un résidu de 2* r ,5. La portion 140-144, par redistilla¬ 
tion, a fourni un liquide bouillant à 142-141 sous 11 mm., l’a-méthyl- 
x'-butylcyclopentanone-a'-carbonate d'éthyle comme le montre 
l'analyse suivante : Trouvé : H 0/0, 10,02; C 0/0, 68,68. — Cale, 
pour C Î3 H*20 3 ; H 0/0, 9,18 ; C 0/0, 69,02. 

Une deuxième opération a été faite au sein du toluène en prenant 
34 gr. d'éther cyclique méthylé. Après la division du sodium, on a 
laissé refroidir le contenu du ballon et l’on a décanté la majeure 
partie du toluène (115 cc. sur 250); la température étant alors de 
00°l’éther cétonique a été ajouté; il s'est produit une réaction vive 
et le dérivé sodé n’a pas tardé à se prendre en masse enrobant 
quelques globules de sodium. Par addition du bromure de butyle, 
le dérivé sodé a disparu et un précipité de bromure de sodium s'est 
formé. Le chauflage à 90“ a été maintenu pendant 9 heures ; le trai¬ 
tement final a été identique, à celui de la précédente opération. 
Finalement le fractionnement sous 15 ram. a donné les portions 
suivantes : 


•c-140°. traces 

140-150 . 12* r ,5 n*>— 1,4450 

150-160 . 10<r r ,5 1,4435 

160-170 . ll» r ,5 1,4420 

Résidu. 3* r ,5 


La redistillation de la première fraction a fourni Péther butyle 
cherché; toutefois ici, la quantité de produits supérieurs est plus 
grande que daus le premier essai (19). 

B. Décarboxéthylation. — 10 gr. de dérivé butylé sont traités par 
250 cc. d'eau et 25 gr. de baryte en portant à l’ébullition pendant 
20 heures. Après refroidissement le carbonate de baryum formé 
est éliminé par addition d’acide chlorhydrique, puis on a épuisé à 
l'éther ; la solution neutralisée au carbonate de sodium est séchée 
et évaporée. Le produit formé constitue un liquide distillant à 103° 
sous 25 mm. ; on en obtient 4* r ,5 à côté de 0* p ,5 de résidu ; ce liquide 
brut présente un indice ri$= 1,4427. La solution de carbonate de 
sodium ayant servi à neutraliser l’éther d’épuisement, est acidifiée 
par l'acide chlorhydrique à 10 0/0, puis battue à l'éther à plusieurs 
reprises ; après dessiccation et élimination de ce solvant, il reste 
2 gr. de produits acides se prenant peu à peu en masse, l'acide 
ra é thy lbu ty lad i pique. 

2° A partir de l'acide méthylbutyladipique. 

Les produits acides (13 gr.) sont chauffés avec l’anhydride acé¬ 
tique (40 gr.) au bain de paraffine de façon à distiller l’acide acé¬ 
tique qui se forme. Après 5 heures de chauffage à 110-115° on 

(19) 11 est probable que le bromure de butyle que nous avons utilisé 
contenait un peu d’alcool bntylique et que du butylate de sodium aura 
provoqué une coupure en m&hylbutyladipate d’éthyle et de butyle. 
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distille l’excès d’anhydride & la pression ordinaire. Vers 160° se 
produit un brusque dégagement de gaz carbonique ; le vide étant 
alors fait dans l’appareil, il distille 7 gr. d’un liquide passant à 
103-106° sous 25 mm. (th. 9* r ,2) présentant l’indice ni 5 — 1,4460. Ces 
constantes sont très sensiblement celles du produit obtenu par 
saponili cation à la baryte. 

Tous les produits bouillant aux environs de 103-105° sous 25 miu 
obtenus dans les différentes opérations ont été réunis et fraction¬ 
nés. Nous avons ainsi isolé 12 gr. dVméthyl-oé-butylcyclopentanone 
présentant les constantes suivantes : 

Eb,„ = 93-94° d u = 0,889 // == 1,4466 

R. M. calculée : 46,25. Trouvée : 46,2 

Analyse. — Trouvé: H 0/0, 11,81; C 0/0,77,50. Théorie pour 
C 10 H 18 O : H 0/0, 11,68; C 0/0, 77,92. 

Condensation avec l'aldéhyde benzoïque. — 5 gr. de cétone et 
6^,8 de benzaidéhyde ont été condensés par l’acide chlorhydrique 
sec; après 21 heures de contact, le mélange était visqueux. Après 
traitement au carbonate de sodium et à la potasse alcoolique, 
nous avons obtenu finalement une huile qui a cristallisé par addi- 
dition d'alcool. 6 g. d’un solide blanc fondant à 101-102° (n. c.) ont 
été isolés à côté de 3? r ,5 d’une huile incristallisable qui, par redis¬ 
tillation n’a pas fourni de benzylidénique. 

Le solide ainsi engendré avec un rendement de 51 0/0 est la 
tétrahydropyronique de lVméthyl-oé-butylcyclopentanone. Analyse. 
— Trouvé : H 0/0, 8,43; C 0/0, 82,75. — Calculé pour C 2 *H 2 k O-’ : 
H 0/0, 8,04; C 0/0, 82,75. 

VI. — z-Méthyl-% -isobutyl-cyclopentanone. 

Ci P-CH* 

CU 1 -ChI s /CH-CH j -CH<^3 

oo 

Cette cétone n’a pu être obtenue qu’avec difficulté, et pas dans 
un état de pureté absolue, par cyclisation de l’acide a-méthyl-oé-iso- 
butyladipique préparé par saponification des produits résultant de 
l’action du bromure d'isobutyle sur le dérivé sodé du méthylcyclo- 
pentanonecarbonate d'éthvle. L’isobutylation de cet ^ther ne nous 
a en elfet pas donné le dérivé isobutylé à l’état de pureté. 

A. Isobatylation. — Deux opérations ont été réalisées. Dans la 
première le dérivé sodé a été préparé par action de la quantité 
calculée de sodium (4* r ,7) sur l’éther cyclique méthylé (86 gr.) au 
sein du toluène (200 cc.) ; dans la deuxième nous l’avons formé par 
action de l’amidure de sodium sur l’éther cyclique méthylé au sein 
de l’éther, introduisant ensuite 150 cc. de xylène et éliminant 
l’éther. 

L’addition de bromure d’isobutyle n’a pas semblé provoquer de 
réaction jusqu’à 70-80°, même après 10 heures de chaufTage» mais 
en élevant la température à 90° et en réalisant une légère pression 
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de 25 cm. de mercure dans l’appareil, le dérivé sodé a disparu; la 
température a été portée à 110-120° pendant 20 heures. La matière 
première inaltérée a été extraite par battage à la potasse froide. 

Dans le premier essai, nous avons isolé, entre autres fractions, 
une portion de 18 gr. passant de 150 à 160° sous 15 mm. avec 
palier à 157° et présentant un indice de réfraction nj, 8 = 1,1890; il a 
été récupéré 5 gr. de produit inaltéré et quelques grammes de 
produits acides ont été obtenus. L’analyse de cette portion 150- 
100° dont le point d'ébullition est un peu supérieur à celui qu'on 
pouvait attendre pour le corps cherché, a montré quelle n’a pas 
du tout la composition du méthylisobutylcyclopentanonecarbonate 
d'éthyle : trouvé H 0/0, 9,63; C 0/0, 66,48. — Calculé pour C 13 H 22 0 3 : 
H 0/0, 9,13; C 0/0, 69,02. 

Dans le deuxième essai nous avons obtenu en particulier une 
portion de 12 gr. passant à 158-161° sous 13 mm, d’indice nj, 7 = 
1,4 515. Un nouveau fractionnement de ce produit a fourni 3^,5 d’un 
liquide distillant à 155-160° sous 11 mm. dont l'analyse (trouvé : 
U 0/0,10.56; C 0/0, 61,21) n'a pas été plus en accord avec la compo¬ 
sition du produit cherché. 

Les nombres trouvés dans les deux cas ne correspondent à 
aucun produit défini (20). Il est possible que notre bromure d’iso- 
butyle ait contenu encore de l’alcool isobutylique (cette séparation 
est très difficile) et qu’il y ait eu formation d'une certaine quantité 
de méthylisobutyladipate d’éthyle et d’isobutyle (C ,7 H 32 0 4 : H 0/0, 
10,66; C 0/0, 68,00). L’analyse du produit obtenu dans le deuxième 
essai tendrait à le prouver. 

B. Isolement et cyclisation de Vacide . — Pensant que les pro¬ 
duits analysés devaient représenter un mélange d'éther cyclique 
méthyiisobutylé et de son produit de coupure par l’isobutylate de 
sodium, nous les avons traités par un alcali, baryte en solution 
aqueuse ou potasse alcoolique, et avons ensuite mis l’acide en 
liberté. Nous avons ainsi obtenu un acide passant aux environs de 
230° sous 25 mm. en se décomposant légèrement. L'analyse a 
donné des nombres assez voisins de ceux qui correspondent à 
l'acide méthylisobulyladipique, trouvé, H 0/0, 9,28, C 0/0, 60,32. 
— Calculé pour C^H^O 1 : H 0/0, 9,26; C 0/0, 61,11. 

10 gr. d'acide environ, ont été ainsi isolés; nous les avons trans¬ 
formés en cétone par la méthode de Blanc à l'anhydride acétique en 
utilisant le même mode opératoire que pour l’isomère butylé ; il 
s'est formé 5 gr. d f un liquide d'odeur agréable qui a distillé à 82- 
88° sous 13 mm. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 11,62; C 0/0, 77,26. — 
Calculé pour C 10 H I8 O : 11 0/0, 11,68; C 0/0, 77,92. La cétone ainsi 
isolée n'était donc pas rigoureusement pure ; à titre d’indication 
elle présentait les constantes suivantes : d^ f — 0,882, ji{, 5 = 1,447. 

C. Condensation avec Valdéhyde benzoïque. — 4 gr. de la cétone 
obtenue ont été condensés avec 5? r ,45 de benzaldéhyde ; après le 
traitement ordinaire, nous avons distillé le produit qui ne cristalli- 

l20) Ce résultat rappelle tout à fait celui obtenu par Dieckmann dans 
l’isobutylation du p-métbylcyclopentanone-carbonate d’éthyle. (L. Ann.. 

1904, t. 317, p. 81). 
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sait pas. II est passé quelques gouttes de liquide à odenr d’al¬ 
déhyde benzoïque avant 160° sous 15 mm.; la distillation a alors 
été interrompue et le résidu, repris par l’alcool, n’a pas tardé h 
cristalliser. Par purification dans l’alcool, ces cristaux ont fondu à 
118-118°,5 et représentaient la combinaison télrahydropyronique 
de l’a-méthyl-a'-isobutylcyclopentanone. Us pesaient 8* r ,2; le rende¬ 
ment a donc été de 35 0/0 environ. 

Analyse. — Trouvé : H 0/0, 8,16; G 0/0, 82,34. — Calculé pour 
C24H2803 : H0/0, 8,04; C 0/0, 82,15. 

VII. — tL-Méthyl-a!-benzyl' cyclopentanone. 

CH 2 i-iCIl 2 

CIP-Ch!^/ CH-CH 2 - C g H 5 

CO 

Cette cétone a été préparée de trois façons différentes : 1° par 
hydrogénation de la benzylidénique de lVméthylcyclopentanone ; 
2° par décarboxéthylation à la potasse alcoolique de l’a-méthyl-a ? - 
benzylcyclopentanone-a'-carbonate d’élhyle; 3° par cyclisation à 
l’anhydride acétique de l’acide a-méthyl-a'-benzyladipique. Dans les 
trois cas nous avons obtenu la même cétone. 

1° A partir de Va-méthyl-tt'-benzylidènecyclopentanone. 

A. Préparation de cette combinaison benzylidénique .— Un pre¬ 
mier essai de condensation de l’a-méthylcyclopcntanone et de l’al¬ 
déhyde benzoïque sous l’influence de l’éthylate de sodium ne nous a 
fourni qu’une matière pâteuse jaunâtre dont nous n’avons pu obte¬ 
nir que des matières filamenteuses, mais pas le moindre cristal. Le 
méthylate de sodium nous a aisément donné le produit cherché. 

15 gr. d’a-méthylcyclopenlanone (1 mol.) et il gr. de benzal¬ 
déhyde (1 mol.) ont été mélangés et leur mélange, refroidi à — 15°, 
a été additionné d’une solution de méthylate de sodium préparée 
en dissolvant 3* r ,52de sodium dans 150 cc. d’alcool mélhylique ; le 
produit abandonné à lui-même à 0° pendant 40 heures, a pris une 
teinte orangée et a donné naissance à un précipité. En traitant 
par l’eau, épuisant au benzène, neutralisant la solution benzé- 
nique et chassant le solvant, nous avons obtenu un produit très 
visqueux dont un fractionnement sous 23 mm. nous a permis d’iso¬ 
ler 23 gr. passant à 181-188°. Aussitôt après la distillation cette 
portiou s’est prise en masse et, après quelques cristallisations dans 
l’alcool, a fourni 18 gr. d’un solide blanc fondant à 51° (t\). Ana - 
lyse. — Trouvé : H 0/0, 1,68; C 0/0, 83,55; th. pour C^U^O : H 0/0, 
1,52; C 0/0, 83,81. Quatre essais identiques ont donné le même 
résultat; la benzylidénique ainsi engendrée est très soluble dans 

ralcool. 

Par action du chlorhydrate de semicarbazide en présence d’acé- 

(21) Nous rappellerons qoe Speransky déclare avoir obtenu une ben- 
zylidène-a-méthylcyclopentanone fondant à 124°. ( Journal de la Société 
liasse de Chimie physique , 1902, t. 34, p. 10. 
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tate de sodium en milieu hydroalcoolique à froid, elle donne une 
semic&rbazone fondant à 205°. Analyse. — Trouvé : N 0/0, 11,1. — 
Calculé pour C"H”ON 3 ; 17,3. 

B. Hydrogénation en cétone bensylée. — Elle a été réalisée par 
la méthode de Brochet à 60° au sein de l’alcool; 18*',5 de benzyli- 
dénique ont fixé 2',25 d’hydrogène en employant 4 gr. de nickel 
formique. Nous avons ainsi obtenu une huile incolore distillant à 
150° sous 16 mm., d’odeur agréable rappelant la rose. Analyse. — 
Trouvé : H 0/0, 8,58; C 0/0, 82,65. — Calculé pour 0 3 Hi 6 0 : 
H 0/0, 8,51 ; C0/0, 82,97. fcîlle a présenté les constantes suivantes : 
d i8 = 1,010, nj* = 1,5212, soit n{* = 1,5220. R. M., cale. 56,5, trouvé : 

r>6,8. 

2° A partir de l's-méthylcyclopentanone-d-carbonate d'éthyle. 

A. Benzylation. — La benzylation a été très facilement réalisée 
au moyen du bromure de benzyie; ia quantité théorique de bro¬ 
mure majorée de 10 0/0 est ajoutée au dérivé sodé de l’a-méthylcy- 
clopentanone-a'-carbonate d’éthyle préparé à — 15°. La réaction est 
instantanée, le dérivé sodé disparaît avec dégagement de chaleur; 
néanmoins nous avons chautîé encore pendant deux heures au 
bain-marie puis versé dans l’eau. Après épuisement au benzène et 
traitement d’usage nous avons isolé 47 gr. de dérivé benzylé à 
partir de 34 gr. d’éther cétonique soit un rendement de 90 0/0. Ce 
dérivé benzylé bout à 193° sous 20 mm. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 
7,77; C 0/0, 73,44; th. p. C 16 H 20 O 3 : H 0/0, 7,69; C 0/0, 73,81. - 
Constantes : d l8 = l,068; /ij 8 = 1,5050. R. M. cale., 71,8; tr. 72,1. 

B. Décarbor éthylation. — 1° Bar l'acide chlorhydrique. — Nous 
avons essayé de décarboxéthyler sous l’influence de 1 acide chlor¬ 
hydrique en faisant bouillir pendant 9 heures. A partir de 10 gr. de 
dérivé benzylé nous n’avons obtenu que 4 gr. de produit très 
impur passant sans palier de 170 à 183° sous 26 mm, dans lequel 
l’aldéhyde benzoïque nous a cependant permis de caractériser une 
petite quantité d’a-méthyl-a'-benzylcyclopentanone; 3 gr. de dérivé 
benzylé inattaqué ont été retrouvés. 

2° Par la potasse alcoolique. 

a) En faisant bouillir pendant 5 heures 47 gr. d’éther benzylé 
avec 25 gr. de potasse dissous dans 300 cc. d’alcool absolu . on 
obtient un abondant précipité qui se dissout en reprenant par 
l’eau; la solution aqueuse est épuisée à l’éther mais l’élimination 
de ce dernier ne fournit que des traces d’une huile ayant l’odeur de 
l’a-méthyl-a'-benzylcyclopentanone. Les eaux épuisées à l’éther, 
traitées par l’acide sulfurique à 10 0/0 en excès, libèrent une huile 
épaisse qui se dépose au fond du récipient d’opération où elle ne 
tarde pas à se prendre en masse. Après essorage ce solide pèse 
il gr. ; il est très peu soluble dans l’eau bouillante (3 gr. environ 
dans 300 cc.) d’où il reprécipite à froid en flocons blancs ; même 
après 10 cristallisations dans l’eau bouillante il fond entre 110 et 
122°. L’analyse montre qu’il s'agit d’un acide méthylbenzyladi- 
pique ; trouvé : H 0/0, 7,26, 7,22; C 0/0, 66.98, 66,96. — Calculé 
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pour C u H 18 O l : H 0/0, 7,20; C 0/0, 67,20. Comme nous avons déjà 
eu l’occasion de l'indiquer cet acide à point de fusion étalé est un 
mélange de deux stéréoisomères (22). 

b) En remplaçant, toutes choses égales d’ailleurs, l'alcool absolu 
par l’alcool & 90 0/0, on obtient, par un traitement identique, en 
partant de 47 gr. de dérivé benzylé, 10 gr. de méthylbenzylcyclo- 
pentanone et 30 gr. d’acide méthyl-benzyladipique. Cette cétone, 
apres plusieurs rectiOcations, a distillé & 136° sous 8 mm. et a pré¬ 
senté l’indice n\? = 1,5238, constantes identiques & celles de la 
cétone d'hydrogénation. 


3" A partir de l'acide rnéthylbensyladipique. 

15 gr. d’acide méthylbenzyladipique fondant de 110 à 122° sont 
chauffes avec 45 gr. d’anhydride acétique dans un petit ballon sur¬ 
monté d’une colonne. Le mélange est porté à 140° au bain de 
paraffine de façon que l’acide acétique formé distille lentement: 
après 4 h. de chauffage l'opération est grandement terminée. L'excès 
d'anhydride est alors chassé sous pression réduite (70 à 80 mm.). 
En suivant la température au moyen d’un thermomètre plongeant 
dans le mélange, on voit, en élevant progressivement la tempéra¬ 
ture, qu’un brusque dégagement gazeux se produit vers 160° et 
un liquide distille aux environs de 180° sous 70 mm. ; la distilla¬ 
tion se poursuit régulièrement et, à la fin de l’opération, il ne reste 
plus qu'un très léger résidu noir. On obtient ainsi, après purifica¬ 
tion, 10 gr. de cétone distillant à 142-143° sous 12 mm. et présen¬ 
tant l’indice nf, = 1,5270; le rendement est de 90 0/0 environ. 


4° Condensation avec l'aldéhyde benzoïque. 

1° Cétone d'hydrogénation. — 7 gr. de cétone provenant de la 
benzylidénique (1 mol.) sont condensés avec 7* r ,8 de benzaldéhyde 
(2 mol.); après saturation le mélange est jaune d'or et très vis¬ 
queux; après 8 heures de contact il y a prise en masse. Après 

21 heures d'abandon le solide est broyé avec une solution saturée 

%0 

de carbonate de sodium; on le sépare et on le reprend par l’alcool 
bouillant; par refroidissement on obtient 11 gr. de lins cristaux 
fondant à 156°,5-157° soit uu rendement de 77 0/0; l’alcool de cris¬ 
tallisation, évaporé, laisse 2^ r ,8 de résidus incristallisables. Ces 
cristaux constituent la combinaison tétrahydropyronique de Px- 
inéthyl-a'-benzylcyclopentanone qui se dissout & raison de 11 gr. 
dans 2>0 cc. d’alcool bouillant et de 5 gr. dans la même quantité 
d’alcool froid. Analyse. — Trouvé : H 0/0, 6,92; C 0/0, 84,91 ; th. 

p. C^IPW : H 0/0, 6,80; C 0/0, 81,81. 

2° Cétone de décarboxéthylation à l'acide chlorhydrique. — Les 
quelques grammes du produit impur obtenu dans l'essai de décar¬ 
boxéthylation à l’acide chlorhydrique ont été combinés & la ben- 

v 

\ 

22) H. Cornubkrt et Ch. Rohrkl, C. H.. 1929, t. 188, p. 919. 
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zaldéhyde de la même façon ; nous avons obtenu 0? r ,l de la pyro- 
nique fondant à 156°.5. Le point de fusion à l’épreuve du mélange 
avec la pyronique de la cétone d’hydrogénation a donné encore le 
nombre 156. 

3° Cétone de décarboxéthylation à la potasse hydroalcoolique. 
— 5 gr. de la cétone obtenue par ce procédé ont été condensés 
avec 5* r ,2 de benzaldéhyde; nous avons ainsi isolé 1 gr. de pyro- 
nique fondant à 156-156°,5 à côté de 2 gr. de résidu incristallisable. 

4° Cétone de cyclisation. — Un essai identique, réalisé avec 5 gr. 
de cétone de cyclisation et 5* r ,2 de benzaldéhyde, a encore fourni 
avec un très bon rendement la même tétrahydropyronique fondant 
à 156-156°,5. Il faut noter que l’acide utilisé était un mélange de 
deux stéréoisomères et n'a donné qu’une pyronique, celle engen¬ 
drée par les auires cétones, résultat en accord avec d’autres expé¬ 
riences (22). 

Tous les points de fusion à l'épreuve du mélange ont donné le 
même nombre 156-156°,5. 

Enfin, dans le but de mettre en évidence une combinaison benzy- 
lidénique cristallisée, un dernier essai de condensation a été effec¬ 
tué en opérant avec 10 gr. de cétone et il* p ,4 de benzaldéhyde; 
nous avons ainsi isolé 16 gr. de pyronique et 4 gr. d’une huile 
passant aux environs de 100-200° sous 15 ram. ; cette huile n’a pas 
fourni de cristaux. 

C. — Note sur la préparation des catalyseurs 

DITS « NICKELS FORMIQUES ». 

L’un de nous a eu l'occasion d'apprécier comparativement les 
catalyseurs obtenus par les différentes méthodes indiquées par 
Brochet : nickels vifs, nickels carboniques, nickels formiques (23) 
et de reconnaître l'équivalence de leurs activités respectives, 
comme l'indique d'ailleurs Brochet (21). Or, les catalyseurs for¬ 
miques sont de beaucoup les plus faciles à manier; nous avons 
donc décidé de les utiliser exclusivement pour réaliser les hydro¬ 
génations décrites dans nos deux mémoires. 

En utilisant le schéma de mode opératoire indiqué par Bro¬ 
chet (25) : calcination modérée du formiate de nickel à l'abri de 
l'air, nous avons obtenu des nickels inactifs. Nous avons par 
suite entrepris des essais systématiques qui nous ont fait aboutir 
aux conclusions suivantes : 

1° Le formiate doit être desséché à fond avant d'être calciné, et 
cette dessiccation doit être réalisée dans le eide en chauffant à l'in® 
pendant 2 à 3 heures. 

2° Il est indifférent de prendre comme matière première le nitrate, 
le chlorure ou le sulfate de nickel, lors de la préparation de l’hv- 
drocarbonate qui conduira au formiate. 

(23) Cohnubbrt, Ann. de Chim ., 1921, t. 16, p. 188. 

(24) A. B h oc h bt, C. R., 1922, t. 175, p. 817. 

(25) A. Brochet, Bail. Soc. Chim ., 1920, t. 27, p. 897 et 899 
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8° II est inutile de séparer le fer et le nickel ; des nickels avec 
fer et des nickels sans Ter nous ont donné les mêmes résultats. 

4° Un petit excès de carbonate de soude dans l'hydrocarbonate 
de nickel ne gêne pas et conduit quand même à un nickel actif. 

Finalement nous préparons nos catalyseurs de la façon suivante : 

a) Préparation de Vhydrocarbonate, — Une solution saturée de sel 
de nickel (nitrate, sulfate ou chlorure) est additionnée d'un léger 
excès de solution saturée de carbonate de soude Solvay ; on chauffe 
légèrement pour agglomérer l’hydrocarbonate de nickel et en faci¬ 
liter la filtration ; on essore le précipité et on le lave une on deux 
fois à l’eau chaude. Finalement l’hydrocarbonate est séché à l’air 
ou à l’étuve à 100° environ jusqu’à ce qu’il se réduise en poudre 
fine. 

b) Préparation du fonniate. — 120 gr. d’hydrocarbonate sont 
ajoutés par petites portions et en agitant, à 185 gr. d’acide for¬ 
mique à 78 0/U; cet acide, placé dans une capsule, est chauffé à 
80-35°. Quand tout est ajouté et que l’effervescence parait calmée, 
on élève très lentement la température ; au bout d’un certain temps 
le produit se prend en masse. On continue à chauffer (se mettre 
sous une hotte), en remuant la masse sans dépasser 120°; l'excès 
d’acide formique s’élimine ainsi et l’on obtient le formiate sec. On 
cesse le chauffage quand le produit est devenu pulvérulent et 
n’adhère plus ni à la capsule ni à l’agitateur. On évite ainsi l’esso¬ 
rage du formiate, opération ennuyeuse, et un lavage, qui est inu¬ 
tile. Le formiate ainsi obtenu est bleu vert. 

c) Préparation du catalyseur. — Le formiate est introduit dans 
un tube de verre et desséché dans le vide aux environs de 170° 
pendant 2 à 3 heures ; après séchage le formiate a une teinte vert 
olive (à 180° on note un commencement de décomposition qui se 
manifeste par des taches grises; ceci ne nuit pas à l’activité du 
catalyseur). On laisse refroidir et broie la matière dans un mor¬ 
tier, puis on la réintroduit dans le précédent tube de verre qu’on 
chauffe alors aux environs de 300°; on chauffe jusqu'à cessation de 
dégagement gazeux en faisant barboter le gaz dans un peu d*eau 
pour saisir la fin de la réaction ; finalement on laisse refroidir dans 
le tube en mettant naturellement ce dernier en communication 

» 

avec l’atmosphère. 

Avec ce mode opératoire nous n’avons jamais obtenu de cataly¬ 
seurs inactifs. 


Les études qui font l’objet de ce deuxième mémoire ont exigé de 
grandes quantités d’iodures d'alcoyle et en particulier d’iodure de 
méthyle dont nous avons pu faire l’acquisition grâce à une sub¬ 
vention de la Caisse des Recherches scientifiques. Nous tenons à 
exprimer à Monsieur le Ministre de l’Instruction publique et des 
Beaux-Arts, nos très vifs remerciements pour l’aide financière qu’il 
a bien voulu nous accorder. 


(Facilité des Sciences de Nancy.) 
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N° 34. — Passage de la menthone au citronneilol; 

par J. DŒUVRE. 

(il. 1.1980.) 

La transformation de la menthone en dérivés de la série citron- 
neliique a été tentée par Wallach (1). Les composés préparés par 
ce chimiste n’apparurent pas comme complètement identiques à 
ceux dérivant du citronnellal et du citronneilol naturels. 

Pour réaliser l'ouverture du cycle de la menthone, nous avons 
eu recours à une réaction signalée par Baeyer et Villiger (2), 
lesquels, par l'action de l'acide de Caro, en présence d'alcool, 
obtinrent, à partir de la menthone, l's-hydroxydihydrocitronnellate 
d’éthyle (I). 

CH J CH 3 * 

(L I 

CH 3 -CH-CH0H-CH2-C:H2-CH-CH 1 2 -C00C 2 H 5 

Cet alcool-éther, en perdant une molécule d'eau, pourra conduire 
au citronnellate d’éthyle, puis par réduction au citronneilol. 

t-Hydroxydihydrocilronnellate d'éthyle. — Pour préparer ce 
corps, nous sommes partis d'un échantillon de menthone (8), 
obtenue par oxydation sulfochromique du menthol résultant de 
l’hydrogénation de l'isopulégol. Cette menthone distillait à 90-91° 
sous 15 miu. et était lévogyre : aj, 5 = — 9°,30' (1 dm.). 

On ajoute, en agitant, 47 gr. de persulfate de potasse à 112 cc. 
d'acide sulfurique monohydraté (98 gr. SOH 2 , 18 gr. H 2 0) refroidi 
par un mélange de glace et de sel marin. La masse pâteuse formée 
est ensuite additionnée de 105 gr. d’alcool absolu. Pour maintenir 
la température au voisinage de 5 à 10°, il est nécessaire d'effectuer 
lentement Taddition d'alcool et de refroidir éuergiqueraent. Lorsque 
la température est revenue vers 0°, on ajoute progressivement 
15 gr. de menthone, de manière à ce que la température ne dépasse 
guère 8°, ce qui exige une durée d'addition de 20 m. environ. On 
laisse séjourner, pendant 2 heures, dans le mélange réfrigérant, et 
on ajoute un excès de glace et d’eau. L'huile surnageante est 
séparée avec de l’éther de pétrole 30-70°. On lave par de l’eau, par 
NaOll, puis par une solution de S0 3 Na!l pour détruire complète¬ 
ment le peroxyde pouvant exister, et on soumet à la rectilication. 

Après plusieurs distillations, on isole sous 13 mm., une fraction 
bouillant à 145-148° constituée par l'éther-sel alcool. Cette portion 
possède un pouvoir rotatoire lévogyre: a {, 5 = —10°, V (1 dm.). A 
partir de 150 gr. de menthone nous avons obtenu 60 gr. de ce 
produit. 

Pour préparer le citronnellate d’éthyle, par élimination d’une 

(1) Wallach, Ann. Chem ., 1894, t. 278, p. 815; 1897, t. 296, p. 180; voir, 
en outre, Ciamicia.n et Silbbr, D. ch. G., 1909, t. 42, p. 1510. 

(2) Bakybr et Villiger, D. ch. G., 1900, t. 33, p. 858. 

(3) M. De Georges, de la Société Progil de Lyon, nous a obligeamment 

offert ce produit, et nous sommes heureux de l’en remercier. 
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molécule d’eau, nous avons eu recours à une méthode indirecte : 
passage par l’éther bromhydrique et enlèvement d’HBr. 

L’emploi de cette méthode nous conduisait aux considérations 
suivantes : L. Henry (4) et Muset (5) ont signalé que des alcools 

CH 3 

secondaires, possédant la structure CH 3 -CH-CHOH-, donnent lieu, 
par l’intermédiaire de leurs sels haloïdes, à la formation de corps 

CH 3 

I 

dérivant des alcools tertiaires isomères CI1 3 -C-CH 2 -. Un tel alcool 

I 

OH 

tertiaire ou sou éther halogéné peuvent perdre H 2 0 ou une molé¬ 
cule d’acide halogéné dans les deux sens possible, en donnant 

CH 3 CH 3 

I I 

C1P-C-CH 2 - et CII 3 -C = CH-. En effet, la règle de Saytzeff-Mar- 
kownikoff, indiquant qu’il devrait se produire uniquement la 
deuxième forme isopropylidénique, ne présente pas la rigueur 
admise pendant longtemps. 

Ainsi, nous pouvions prévoir que nous obtiendrions un mélange 
des deux isomères II et III : 



fllli 

* 


CH 3 CH 3 

| 

CH 2 -t-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH-Cir--(’OOC 2 ll : ’ 

CH 3 CH 3 

CH 3 -C=CII-CH 2 -CH 2 -ilI-CI 1 2 -COOC 2 l P 


Notre but était d’atteindre la forme citronnellique pure (III j. 
Pour essayer d’empêcher l’isomérisation probable, nous avons 
effectué la formation de l’éther bromhydrique, par l’action de PBr 3 . 
en présence de pyridlne pour éviter l’existence d’HBr libre. 

d-Citronnellate d'éthyle. — PBr 3 dilué de trois fois son volume 
de benzène est ajouté progressivement au mélange d’éther-sc 
alcool (60 gr.) additionné de son volume de benzène et d’une 
quantité de pyridine en léger excès sur la théorie correspondant à 
PBr 3 . On opère en refroidissant par un mélange de glace et de sel 
marin. Il se fait immédiatement un précipité blanc jaune. On laisse 
revenir à la température ambiante et on chauffe au B.-M. pendant 
30 min. On verse dans l’eau glacée, on extrait à l’éther et on 
neutralise par C0 3 Nall. 

Après plusieurs rectillcations, nous avons obtenu, sous 12 mm. 
à 113-115°, 8 gr. d’un liquide incolore constitué par le d-citronnel- 
late d’éthyle, et, en outre, vers 135° sous 12 mm., une quantité 
importante d’un liquide ne contenant pas de Br et dont l’étude n’a 
pas été poursuivie. Il est resté un résidu jaune solide comprenant 
vraisemblablement un éther phosphoreux. 

(4) L. Henry, C. R., 1900, t. 143, p. 103. 

(5) Muset, Bnll. Ac. Roy. Helg., 1900. p. 77N. 
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La fraction, Ebjj — 113-115°, présentent les caractères suivants: 
indice de Br = 95 Ô/O (pour C ,2 H 22 0 2 ) par l’action de BrK - 4 - BrO^K 
et une durée de contact de 3 h. 1/3: indice de saponilication, 
trouvé : 388, calculé pour C 12 H 22 0 2 : 383. 

Un mélange, comprenant 3* r ,35 de ce liquide et 5^,37 d’alcool 
absolu, indiquait comme pouvoir rotatoire : a{> 6 = 18* (1 dm.). 

En raison de la petite quantité de matière disponible, nous 
n’avons pas examiné, par ozonisation quantitative, la position de 
la double liaison, mais l'étude mentionnée plus loin, au sujet du 
citronnellol, permet de supposer que le composé obtenu comprenait 
une forte proportion de la forme isopropvlidénique (III). 

On peut remarquer qu’en passant de l’éther-sel alcool au citron- 
nellate d’éthyle il y a changement de sens dans le pouvoir rota¬ 
toire. Ce fait nous porte à penser que, dans le premier composé, 
un des carbones asymétrique (celui du groupement CHOU) possède 
une action lévogyre, tandis que le carbone asymétrique voisin de 
la fonction éther-sel a une action dextrogyre. La valeur absolue de 
l’action lévogyre étant plus grande que celle de faction dextro¬ 
gyre, il en résulte un corps lévogyre. Dans le citronncllate d’éthyle 
il ne reste plus qu’un atome de C asymétrique, et, alors, apparaît 
le pouvoir rotatoire droit. 

d-Citronnellol. — La réduction du citronnellate d’éthvle a été 
effectuée, au moyen du sodium et de l’alcool, comme l'ont indiquée 
antérieurement Bouveault et Gourmand (6) pour le composé racé- 
mique, Barbier et Locquin (7) pour le composé dextrogyre. A partir 
de 8 gr. de ^/-citronnellate d’éthyle, nous avons obtenu 4 gr. de 
^/-citronnellol, bouillaut à 113-113° sous 13 mm. Ce liquide possède* 
une odeur rosée identique à celle du d-citronnellol naturel. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 76,4; H 0/0, 12.8. — Calculé pour C’°H "O : 
C 0/0, 76,8; H 0/0, 12,9. 

Indice d’OH= i05 0/0, par CH 3 MgI dans l’oxyde de butyle. 
Allophanate P. F. 105-106° corr. Cet ailophanate mélangé avec son 
poids d’allophanate de d-citronnellol de réduction (F. 105-106°) ( 81 
fondait à 105-106° corr. 

Constantes physiques : 

c/JV» = 0,851 n|, 7 ' 3 — 1,4557 

Km. obs. = 49,7 Rm. cale. = 49,44 

U densité du corps obtenu est légèrement plus faible que celle* 
indiquée habituellement pour le citronnellol (dj 5 = 0,858 à 0,860). 
Cela est dû vraisemblablement au fait que n'ayant à notre dispo¬ 
sition qu’une petite quantité de matière n’avons pas pu pousser la 
rectification jusqu'à l’obtention d'un produit rigoureusement pur. 

Un mélange, comprenant 3* p ,5 de citronnellol et 4 ffr ,4 de C 6 H", 
examiné au polariraètre a indiqué : aj, 7 = -j- 1°, 18 # (1 dm.). 

Nous avons étudie la constitution de ce citronnellol, au point de* 

;6t Bouvbault et Gourmand, C. /?., 1904, t. 138, p. 1701. 

7) Barbier et Locquin, C. li. % 1913, t. 157, p. 1114. 

H) Grignard et Dœuvre, Bull. Soc. chirn ., 1928, t. 43, p. 428. 
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vue de la présence des isomères V et VI, par la méthode d'ozoni¬ 
sation quantitative décrite antérieurement (9). 

A partir de l p ,51 de citronnellol, 10 cc. d’acide acétique et 1 er .*’» 
de H 2 0, nous avons dosé : 

Aldéhyde formique. 5 0/0 

Acide formique. 18 0/0 

Acétone. 75 0/0 

La distillation d’acétone a été poursuivie pendant 2 h. 30 m. ; en 
effet, la vitesse d’hydrolyse des ozonides est grande au début du 
chauffage, mais elle s’affaiblit rapidement et exige un chauffage 
prolongé pour aboutir à une destruction des ozonides aussi com¬ 
plète que possible. 

L’ozonisation montre que le corps obtenu était constitué par un 
mélange d’isomères : 

CH 3 CH* 

(V) I I 

CH 2 =C-CH 2 -C H 2 -CH S -CH -CH 2 -CH 2 0H 23 0/0 

CH 3 CH 3 

(VI) I | 

CH 3 -C=CH-CH 2 -CH 2 -CH-CH 2 -CH 2 OH 75 0/0 

Ainsi, remploi de la pyridine a donné lieu à un rendement défec¬ 
tueux et n’a pas permis d’éviter l'isomérisation envisagée précé¬ 
demment. 

La proportion de forme méthylénique (23 0/0», obtenue dans cet 
essai, est tout à fait comparable à celle observée (22 0/0) antérieu¬ 
rement (10), dans l’action de PBr 3 sur le méthylhepténol. 

(Laboratoire de Chimie générale, Faculté des sciences de Lyon.) 

* 

N° 35. — Sur la répartition du nickel et du cobalt 

dans les plantes; 

par MM. Gabriel BERTRAND et M. MOKRAGNATZ. 

(1.2.1930.) 

Il y a quelques années, nous avons découvert et même réussi à 
doser de très petites proportions de nickel et de cobalt dans plus 
de vingt échantillons d’organes végétaux, principalement d’usage 
alimentaire, appartenant à 18 espèces différentes (I). Nous avons 
poursuivi cette étude en la faisant porter sur de nouveaux organes, 
ou sur des organes provenant d’espèces autres que les premières, 
d’abord pour éprouver à quel point les résultats déjà obtenus 
peuvent être considérés comme généraux, ensuite pour mieux 
connaître la manière dont le nickel et le cobalt se répartissent 
dans la matière végétale. 

Aucun changement n’a été apporté à la marche des expériences : 
les mêmes précautions ont été prises pour la préparation des 
échantillons, les mêmes méthodes ont été suivies pour les analyses. 

(9) Grignard et Dœuvrb, Bull. Soc. chim ., 1929, t. 45, p. 809. 

(10) Dœuvrb, Bail. Soc. chim ., 4929,t. 45, p. 361. 

(Il C. R ., 1922. t. 175, p. 458 et Bull. Soc. chim. (4), 1925, t. 37, p.554. 
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C'est donc finalement à l’état de nickeldinaéthylglyoxime ou de 
cob&ltonitrite de potassium et de sodium que les deux métaux ont 
été séparés et pesés. Dans le petit nombre de cas où la quantité de 
cobalt présente dans ia prise d'essai n'atteignait pas le poids mini¬ 
mum de 0 n, & r ,005, nécessaire à la production des cristaux 4e cobal- 
tonitrite, nous avons terminé le dosage volumétriquement "2). 

Les nouvelles expériences, mentionnons-le tout de suite confir¬ 
ment l'existence générale du nickel et du cobalt dans les plantes 
que les premières avaient permis de concevoir. Elles continuent 
que les proportions du nickel sont toujours supérieures et parfois 
notablement supérieures à celles du cobalt. 

En tenant compte de l'ensemble des dosages effectués (voir le 
tableau p. 328 et 329) et en les rapportant aux poids de matières 
végétales sèches, afin de les rendre plus faciles à comparer, on 
arrive aux conclusions suivantes : 

1° Il y a un certain parallélisme entre les proportions de nickel 
et celles de cobalt, en ce sens que les organes ayant une teneur 
faible, une teneur moyenne ou une teneur élevée en nickel sont 
presque toujours ceux qui ont une teneur faible, moyenne ou élevée 
en cobalt. 

2* Les feuilles sont, d'une manière générale, les organes les plus 
riches. Nous avons trouvé, par exemple : 

Milligr. par kil. de matière sèche 


Feuilles de 

Nickel 

Cobalt 

Laitue. 

.... 1,51 

0,054 

Carotte. 

.... i,83 

0,314 

Epinard. 

.... 2,37 

0,074 

Tilleul. 

.... 2,50 

0,20 

Abricotier. 

.... 3,0 

0,40 

Hêtre. 

.... 3,0 

0,35 

Chou. 

.... 3,3 

0,07 


3° Les graines sont parmi les organes qui, après les feuilles, ren¬ 
ferment le plus de nickel et de cobalt. 

Milligr. par kil. de matière sèche 


Graine de 

Nickel 

Cobalt 

Maïs. 

... 0,14 

0,011 

Froment. 

.. 0,35 

0,012 

Café. 

... 0,38 

0,002 

Avoine. 

... 0,45 

indos. 

Prunier. 

.. 0,50 

0,000 

Haricot blanc. 

.. 0,59 

0,011 

Noyer. 

% 

.. 0,6) 

0,05 

Cerisier. 

.. 0,00 

0,0(55 

Abricotier. 

.. 0,80 

0,005 

Sarrasin. 

.. 1,31 

0,30 

Lentille. 

.. 1,61 

0,35 

Pois. 

.. 2,25 

0,0-28 


1 2) Loc. vit. 
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Tableau. 



Plant»** ou parties de plantes analysées 


Matières 

sèches 

0/0 


Millig. par kil. 
de matière sèche 


Nickel 


Cobalt 


Gy rôle ( Canthar. cibar. Fr.), entière. 

Avoine (Aveu. sat. L.h graine entière. 

— ( — ), son. ... 

Froment (Trit. sat , L.), graine entière. 

— i — ), «on. 

Maïs (Zea mays L. i, graine entière. 

Riz (Oriza sat. L.), endosperme poli. 

Oignon ( Allium cepa. L.), bulbe. 

Charme (Carp. bet. L.), bois. 

— ( — - /, écorce. 

Hêtre (Pa.g. sylvat. L.), feuilles. 

— ( — ), bois. 

— ( — ), écorce. 

Noyer (Jug. reg. L.), amande entière. 

— ( — ), coque. 

Figuier (Ficus car. L.), fruit entier. 

Sarrasin (Polyg. fag. L.'i, fruit entier (3).. 

Epinard ( Spinac. oler. L.), feuilles. 

Pomme de terre (Sot. tub. L.), tubercule... 

Tomate (Lycop. esc. Dun.), fruit entier. 

Lilas (Svring. vulg. L.i, fleurs. 

— ( - ), tiges. 

Laitue ( Lactuc. sat. L.), partie aerienne ... 

Café (Coff. arab. L.), graine. 

Carotte (Datte, car. L.), n° 1, feuille. 

— ( -- ), — , racine. 

— < - ), n° 2. racine. 

Abricotier (Armon.vulg. Lmk.) t feuille. 

— ( — ),pér. charnu. 

— < — ),am. ent.... 

— ( - ),coque du 

noyau_ 

Cerisier (Ceras. vulg. L.), pt-ric. charnu... 

— ( — ), pédoncule. 

— ( — ), amande entière. 


Bu 

JOl 

IklU 



BaltJ 

Km 


luu 




luu 





RuIJ 


V 

W 4 h1 

Eh 





lltu 




llM 

H 1 

Knj 










■tu 


S ':W4 P 

U 

Rn 

jibJ 

mlHi 

Vil 


Bl El B 








ReI 

IO 

luu 


Epi 

■ IM 


Ku] 

Ruj 

Itin 


f 


3.50 
0,45 
0,44 
0,35 
0,39 
0,14 
0,017 
0,10 
0,12 
0,40 
3,00 
0,60 
2,00 
0,60 
0,35 
1,20 
1,34 
2,37 
0,25 
0,15 
3,00 
1,00 

1.51 
0.38 
1,83 
0,21 
0,29 
3,00 
0,64 
0,80 

0,15 

0,50 

2,00 

0,60 


2,13 

indécelé 

0,011 

0,012 

0,011 

0,011 

0,006 

0,13 

0,01 

0,10 

0,35 

0,20 

0,30 

0,05 

0,01 

0,20 

0,36 

0,074 

0,063 

0,096 

0,90 

0,50 

0,054 

0,002 

0,31 

0 , 02 _ 

indos. 

0,30 
0,032J 
0,005 

0,003 

0,005 

0,10 

0,005 



(3) Communément appelé graine. 
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Plantes ou parties de plantes analysées 


Cerisier ( Ceras. vulg. L.), coque du noyau. 
Poirier ( Pir . comm. L.), pelure. 

— ( — ), fruit pelé. 

Prunier ( Prun . dont . L.), péric. charnu (4). 

— ( — ), amande entière.. 

— ( — ), coque du noyau . 

Haricot ( Phas . vulg. L.), gousse jeune_ 

— ( — ), graine mûre. 

Lentille ( Erv. lens. L.), graine entière. 

Pois (Pis. sat. L.), graine entière. 

Vigne ( Vit vin. L.), grain mûr entier. 

— 1 — )i tige. 

Oranger ( Cit. aur. Risso), écorce du fruit.. 
Tilleul {Tilia europ. L.), feuille. 

— f — ). bois. 

— ( — ), écorce. 

Chou (Brass. oler. cap. D. C.), feuille. 

Cresson {Nast. off. R. Br.), tige feuillue... 


Matières 

sèches 

0/D 

Millig. par kil. 
de matière sèche 

Nickel 

Cobalt 

87,87 

0,10 

0,005 

14,89 

0,90 

0,01 

31,29 

1,30 

0,18 

77,56 

0,90 

0,03 

86,24 

0,50 

0,03 

88,68 

0,05 

trace 

13,45 

2,60 

0,037 

92,40 

0,59 

0,011 

84,80 

1,61 

0,354 

89,00 

2,25 

0,028 

19,91 

0,10 

0,025 

33,12 

1,30 

0,15 

33,12 

0,16 

0,04 

46,43 

2,50 

0,-20 

80,46 

0,60 

0,10 

80,25 

2,10 

0,15 

55,71 

3,30 

0,07 

8,00 


0,15 


• 4) L’expérience a porté sur la prune séchée dite pruneau. 


4° Contrairement à ce qui s’est présenté pour d’autres corps 
simples, métalloïdes ou métaux, nous n’avons pas trouvé que les 
téguments de la graine aient une teneur beaucoup plus élevée que 
l’amande, tout au moins dans le cas du froment et dans celui de 
l’avoine, examiné à ce point de vue. Nous n’avons dosé, en effet, 
dans le son de froment que 0 m & r ,39 de nichel et O^jOii de cobalt, 
et dans celui de l’avoine que 0 m s r ,44 de nickel et de cobalt. 

Remarquons toutefois que l’amande de riz décortiquée et 
polie s'est montrée extrêmement pauvre en nickel et en cobalt 
puisque nous n’y avons rencontré que 0 m * r ,02 du premier et 
O^OUb du second par kilogramme de matière sèche. C’est une 
pauvreté en métaux lourds qui va de pair avec celle qui a déjà été 
signalée à propos du manganèse, du zinc, du titane, comme de 
plusieurs autres substances minérales ordinairement présentes 
dans les graines. 

5° En ce qui concerne les tiges, le nickel et le cobalt sont plus 
abondants dans l’écorce que dans le bois. Nous avons trouvé : 

soc. chim., 4 e sén., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 22 
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MilligT. par kil. de matière sèche 


Tiges de 

Nickel 

Cobalt 

Lilas. 

. 1,00 

0,50 

Vigne. 

. 1,30 

0,15 

Charme, bois. 

. 0,12 

0,01 

— écorce.... 

. 0,40 

0,10 

Hêtre, bois. 

. 0,60 

0,20 

— écorce . 

. 2,00 

0,30 

Tilleul, bois. 

. 0,60 

0,10 

— écorce. 

. 2,40 

0,15 


6° Les parties fortement ligniliées constituant les coques pro¬ 
tectrices de certaines graines sont pauvres en nickel et en cobalt : 

MilligT. par kil. de matière sèche 


Coques de 

Nickel 

Cobalt 

Noyau de prune. 

. ... 0,05 

trace 

— de cerise. 

.... 0,10 

0,005 

— d’abricot. 

.... 0,15 

0,003 

— de noix. 

.... 0,35 

0,010 


1° Les organes ou tissus parenchymateux provenant de fruits, «le 
racines, de bulbes ou de tubercules servant à l'alimentation 
offrent, en général, à l’état sec, une teneur moyenne. Ils ne renfer¬ 
ment donc, à l’étal frais, à cause de leur richesse en eau (aux envi¬ 
rons de 10 à 90 0/0), que très peu de nickel et de cobalt. Par 
exemple : 

Milligr. par kil. de matière sèche 


Organes on tissus -—-^ — 

parenchymateux Nickel Cobalt 

Tomate (fruit entier). 0,151 0,090 

Orange (écorce du fruit). 0,16 0,04 

Oignon (bulbe). 0,163 0,13 

Carotte (racine cultivée) n° 1. 0,214 indos. 

Pomme de terre (tubercule). 0,252 0,063 

Carotte (racine cultivée) n° 2. 0,286 0,021 

Cerisier (partie charnue du fruit). 0,50 0,005 

Abricotier (id.). 0,64 0,032 

Prunier (id.). 0,90 0,03 

Poirier (id.). 0,90 0,01 

Figuier (fruit entier). 1,20 0,20 


8° La gyrole pu chanterelle comestible (Cantharellus cibarius Fr.> 
de la classe des champignons, est jusqu'ici l’espèce végétale dans 
laquelle nous avons trouvé la plus haute teneur en nickel et en 
cobalt (à l’état sec : Ni 3 ,u « r ,5, Co 2 m ® r ,13 ; à l’état frais : Ni 0 m » r ,28, 
Co 0^,17). 

1 • 

En résumé , le nickel et le cobalt existent dans toutes les plantes, 

cryptogames ou phanérogames, qui ont été examinées. Les pro¬ 
portions en sont très petites. On peut les évaluer à une partie de 
nickel pour plusieurs millions de parties de plante vivante et à 5 à 
10 fois moins encore de cobalt. 
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Il n'est pas impossible, malgré cette grande dilution, que le 
nickel et le cobalt interviennent comme catalyseurs dans les cel¬ 
lules végétales. Ce que l’on sait, qualitativement et quantitative¬ 
ment du rôle de plusieurs autres corps simples, tels que le man¬ 
ganèse et le bore dans les phénomènes de la vie des plantes, l'accu¬ 
mulation que nous venons de reconnaître du nickel et du cobalt 
dans les feuilles et dans les graines, l'influence, enfin, des deux 
métaux en question dans les échanges nutritifs (5) et, particulière¬ 
ment, dans la fonction glycolytique (6) des animaux, autorisent à 
en formuler l'hypothèse. 

N° 36. — Appareil pour la purification continue 
et automatique du mercure; par M. Jacques CORBIÈRE. 

(20.12.1929.) 

L'appareil que nous proposons est destiné à donner, sans sur¬ 
veillance, du mercure distillé nécessaire pour les travaux de phy¬ 
sique ou de chimie biologique. C'est une combinaison de l’appa¬ 
reil de M. Erling Botolfsen (1) dont la description a paru ici-même, 
et de l'appareil classique de Gorey, avec quelques modifications. 

Le mercure à purifier est, quel que soit son état d’impureté, 
versé dans la cuvette A. La mise en marche de la trompe le con¬ 
duit en D, E, F, G, H, où il est nettoyé à l’acide nitrique, ainsi 
qu’il est expliqué dans le mémoire de M. Botolfsen, dont nous 
avons repris les lettres indicatrices. 

Il se déverse, alors, dans la cuvette d’alimentation de l’appareil à 
distiller, dont le trop plein éventuel se déverse à nouveau en A, 
par l’ouverture T. A quelques centimètres en-dessous de ce trop- 
plein, se trouve une ouverture & robinet U, par laquelle on peut 
prélever le mercure simplement lavé à l’acide nitrique, pour tous 
les travaux ne nécessitant pas sa distillation. 

Le niveau de cette ouverture doit être toutefois plus élevé que le 
bas du tube barométrique N, pour éviter de façon certaine les ren¬ 
trées d’air dans l’appareil. La cuvette, qui peut être en bois, doit 
avoir une assez grande capacité. 

L’appareil & distiller est composé d’un tube extérieur N, terminé 
par une boule dans laquelle arrive un tube très long P s’étranglant 
vers le milieu et aboutissant au flacon Q. La cuvette étant remplie 
de mercure, on fait le vide par le tube V et fait ainsi monter le 
mercure dans ces 2 tubes. La boule terminale du tube N est 
entourée par une toile métallique & grosses mailles et encerclée par 
une résistance chauffante R. Celle-ci est commandée par un inter¬ 
rupteur automatique I, réglé sur le niveau du mercure dans la 
cuvette, de manière à éviter les rentrées d’air par une trop grande 
baisse de niveau. Une calotte de tôle S empêche les déperditions 
de chaleur. 

(5) Gab. Bertrand et H. Nakamura, C. /{., 1927, t. 185, p. 321. 

ffVi Gab. Bertrand et M. Machbuœlf, C. /f., 1920, t. 182, p. 1504 ; 1920, 
t 187, p. 5 et 257. — Gab. Bertrand, Science , 1920, t. 64, p. 029. 

(1) Botolfsen, linll 1929, t. 45, p. 782. 
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Les avantages de cet appareil sont les suivants : 
i° Le mercure, étant aspiré au Tond de la cuvette A, peut y être 
placé directement sans filtration, la pellicule restant à la surface ; 

2° Pour ne pas encrasser l'appareil à distiller, dont le nettoyage 
et le remontage sont longs et délicats, il est toujours nécessaire de 



le purifier préalablement au col de cygne. Ici les deux opérations 
sont réunies ; 

3° Le réglage automatique du chauffage supprime toute surveil¬ 
lance, les rentrées d'air par le bas du tube N — suivies de la fusion 
ou rupture de la boule terminale — étant impossibles. 

N.-B. — La distance verticale entre le niveau maximum du mer¬ 
cure dans la cuvette (trop plein) et l'extrémité supérieure du tube 
interne doit être supérieure de 10-15 mm. aux plus fortes pressions 
atmosphériques. Ceci afin d'éviter que le mercure chauffé, montant 
dans la boule O, ne coule au lieu de distiller dans le tube P. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 FÉVRIER 1929. 

Présidence de M. Delépinb, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Henri Rietzbr, Jean Meybbck, Pierre Girard, Bozetech 
C. Bvbx, Raymond Burbt, D r Tohor Hara, P r Umberto Sborgi, 
Jean Meyer Oulif. 

Sont présentés pour être membres titulaires : 

M. Jean, pharmacien-chimiste de la Marine, hôpital Sainte-Anne, 
à Toulon, présenté par MM. L. Barthb et J. Golsb; 

M. René Raiibaud, agrégé de l’Université, assistant & la Faculté des 
Sciences, 107, cours d’Albret, à Bordeaux, présenté par MM. Bour- 
gubl et Dupont ; 

M. Henri Boyer, pharmacien, directeur général de la Société 
Adrian, 148, avenue Marguerite-Renaudin, à Clamart (Seine), pré¬ 
senté par MM. Astruc et Dbtceuf. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Traité de polarimétrie , de M. G. Bruhat (Edition de la Revue 
T optique théorique et instrumentale). 

Chimica , de Alvaro Soares Brandao ; 

Recherches sur la condensation de Visobutanal , thèse de doctorat 
de Thomas N. Iliejco. 


Sur les aminoxydes des alcaloïdes. 

Passage d'un aminoxyde à une dialcoylhydroxylamine. 

MM. Max et Michel Polonovski, continuant leurs recherches sur 
les transpositions que peuvent présenter les aminoxydes des alca¬ 
loïdes, décrivent deux nouveaux composés de cette série, les 
X-oxydes dhydrastine et de narcotine, dont F instabilité toute parti¬ 
culière rendait l’obtention plus délicate. La préparation de leurs 
chlorhydrates, parfaitement stables, permet de mettre en évidence 
chez ces composés toutes les propriétés caractéristiques de la fonc¬ 
tion aminoxyde. 

soc cHiii., 4* sér., r. xl vu, 1930. — Mémoires 23 
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Mais la transformation spontanée de ces amiuoxydes conduit 
respectivement à deux nouveaux isomères, qui ne possèdent plus 
aucun caractère N-oxydique. Elle est le résultat d’un processus 
assez complexe que l’on peut schématiquement décomposer comme 
suit : 1° une ouverture du cycle tétrahydroisoquinoléique avec 
départ d’un des oxhydryles de l’hydrate d’aminoxyde sous forme 
d’eau ; 2° une délactonisation du groupement méconique, et cnJin 
3° l’anhydrisation du carboxyle ainsi libéré par l’oxhydryle pestant 
à l’azote. Par hydrolyse chlorhydrique on passe de ces composés 
aux hvdroxvlamincs bisubstituées elles-mêmes : 





COOii 



Le N-oxyde de narcotine conduit ainsi à la N-oxynomarcéine qui, 
par réduction (SO*Fe -f- NaOH), donne la nornarcéine. Cette trans¬ 
position réalise donc le passage d'un aminoxyde tertiaire à une 



« 

La formation de Valcool allylique. 

MM. R. Delaby et P. Dubois exposent les divers mécanismes, 
proposés antérieurement, de la formation de l’alcool allylique à 
partir du glycérol, soit au moyen de l'acide oxalique, soit au moyeu 
de l’acide formique. 

Chattaway a montré, avec toute la précision désirable, que le 
produit intermédiaire principal de l’action de Y acide oxalique était 
une dioxaline neutre ; par perte de CO 2 vers 225°, cet ester donne 
l’alcool allylique. 

Avec Y acide formique , MM. Delaby et Dubois montrent qu'il 
se forme principalement un mélange de diformines se décomposant 
sous l’action de la chaleur en alcool allylique libre, formiate d'aUyle. 
acide formique libre et eau. Les résultats de leurs recherches» 
leur ont permis d’établir une méthode de préparation de Falcool 
allylique donnant 70 0/0 du rendement théorique par rapport au 
glycérol mis en œuvre. Le mémoire relatif à cette communication 
paraîtra au Bulletin . 

Technique de dosage du sodium. 

« 

M. Ernest Kahaxr présente une technique détaillée de dosage du 
sodium basée sur l'emploi du réactif hydroalcoolique dont il a 
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déjà donné la formule et qui permet de réaliser un dosage approché 
à moins de deux millièmes près. 

Une étude complète de la question paraîtra au Bulletin . 


Séance du vendredi 14 mars 1930. 


Présidence de M. Delépine, président. 


Le procès>verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté : 

Sont nommés membres titulaires : 

* 

MM. Jean, René Rambaud, Henri Boyer. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Ab ram Davidovitch Rosenfeld» professeur directeur de 
l'institut pharmaceutique, 19, rue Pouschkinskaia ap. 1, à Kharkoff 
(Russie), présenté par MM. Koussnev, Kiprianov et Gabel. 

M. Norman A. Siiepard, directeur of Chemical Research, 154, 
Casterton Ave, à Akron (Ohio), U. S. A., présenté par MM. Delépine 
et Marquis. 

M. Jules Guéron, licencié ès sciences, filature de la M. T. O., la 
Pépinière, à Tlemcem (Oran), présenté par MM. Delépine et Gui¬ 
chard. 

M. le President présente les félicitations de la Société à notre 
vice-président M. Delange qui vient d'être nommé chevalier de la 
Légion d’honneur, et à notre collègue, M. de Kap-Herr, promu 
officier. 


Action de quelques acides organiques sur le d-pinène %. 

w 

M. Delépine, avec ses collaborateurs, MM. ReismaN et Suau^ a 
poursuivi ses recherches sur la réaction de Bouchardat et Lafont, 
c'est-à-dire sur la fixation des acides organiques sur l'essence de 
térébenthine. 

Avec M. Reisman, il a étudié l’action des acides saücylique, 
oxalique et benzoylbenzolque, qui sont mentionnés dans des bre¬ 
vets; dans ces brevets, on ne dit pas s'il se produit de l'alcool 
fenebylique. Les auteurs en ont trouvé. 

Avec M. Suau, il a étudié l'action des acides mono- et dichlora- 
cétiques, en vertu de leur acidité plus forte. Il se forme également 
de l’alcool fenebylique. Avec l'acide monochloracétique, la propôr- 
tion en est même très élevée. Les auteurs, ont, en outre, observé 
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la production de fenchène qu'ils ont caractérisé dans les carbures 
récupérés, parmi les fractions à très bas point d’ébullition (143-150 ). 
C’est la première fois qu’on a isolé un fenchène, dans de sem¬ 
blables réactions. 

Prix J. A. Le Bel décerné une seule fois, pour la transformation 
de l'azote de l’air en ammoniaque par les algues ou les microbes 
vivant dans l’eau. 

M. Le Bel a autrefois observé une algue microscopique verte, 
qui s’est développée spontanément dans un flacon à col droit à un 
moment où la température était environ de 10° C. L’eau contenue 
dans le flacon était à peu près du volume d'un litre; l’absorption 
de l’azote était assez rapide pour saturer tous les jours deux à 
trois centimètres cubes de liqueur décime chlorhydrique. 

Malheureusement la température de la serre où l'on opérait a 
augmenté, et la culture fut envahie par des anguillules de fortes 
dimensions qui détruisirent l'algue très rapidement et il fut impos¬ 
sible de retrouver l’algue en question. 

La première recherche que devra faire le candidat est de se pro¬ 
curer cette algue, d’en obtenir une culture pure, et de voir quelle 
proportion de chlorhydrate d'ammoniaque on peut accumuler dans 
un litre d'eau, car l’assimilation de l’azote était loin d'être arrêtée 
quand l’invasion des anguillules a rais fin aux expériences de 
M. Le Bel. 

On se rendra compte de la quantité de chlorure ammonique 
qu’on peut accumuler de cette manière dans un litre d'eau, et on 
verra ainsi si l’ammoniaque peut être produit à un prix comparable 
à celui du commerce. 

M. Le Bel a examiné aussi des algues vertes microscopiques 
existant dans les mares aux environs de Paris, mais les quantités 
d’ammoniaque produites par ces espèces n’étaient pas compa¬ 
rables à celles que fournissait l'algue qu'il avait eue entre les 
mains. La principale difficulté est donc de retrouver cette algue. 

Il est probable que ce n’est pas l'algue elle-même qui absorbe de 
l’air, mais un microbe à qui elle sert de support, comme cela 
arrive pour les tubercules qu'on trouve sur les racines des légu¬ 
mineuses. 

Pour vérifier cette supposition, on devra se procurer une légumi- 
neuse exempte de tubercules, en ensemençant sa graine en terrain 
stérile ; on ajouterait à ce terrain la culture de l'algue verte, et si 
les tubercules se produisent cela prouvera que l’algue a apporté 
avec elle le microbe qui fait pousser les tubercules des légumi¬ 
neuses. 

1° Un chèque sera envoyé au Président de la Société Française 
de Chimie aux conditions d’emploi. 

2° Le Jury se réunira dans trois ans pour décerner le prix s’il y a 
lieu ; si les travaux font défaut ou sont insuffisants, on attendra 
encore trois ans pour décerner le prix et ainsi de suite. 

3* En cas de décès ou d’impossibilité supprimant effectivement 
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l'un des trois membres du Jury désigné nominativement, le Conseil 
de la Société Chimique désignera son successeur. 

4® La nationalité du candidat n'est pas prise en considération. 

5* Le Jury sera composé de : M. G. Urbain; M. A. Cotton, 
membres de l’Institut; M. le Président en exercice de la Société 
Chimique de France: M. P. Frbundler, Professeur à la Faculté 
des Sciences. 


Société chimique de France (Strasbourg-Mulhouse) 


Séance du samedi i* r février 1930. 
Présidence de M. Lichtbnberger, président . 


Renouvellement du Bureau. 


Président : 
Vice-Présidents : 
Secrétaire : 
Secrétaire : 
Trésorier : 


MM. Lichtbnberger. 

Mignonac, Hugel. 
Truffault. 

Cass al. 

Maillard . 


Sel double entre NO*Na et 10*Na. 

MM. Cornbc et Spack exposent qu'ils ont reconnu l’existence 
d'un sel double en faisant l’étude systématique du système ter¬ 
naire : eau, nitrate de sodium, iodate de sodium. Ce sel double ne 
se forme que dans les solutions très riches en nitrate de sodium 
et aux températures inférieures à 9°,3; sa solubilité est toujours 
congruente ; sa formule déterminée par la méthode des restes est 
2 IO*Na, 3 N0 3 Na, 15 H 2 0. Outre ce sel double il intervient quatre 
phases solides : N0 3 Na-I0 3 Na-I0 3 Na.H 2 0-I0 3 Na.5 H 2 0 et il existe 
trois solutions saturées de trois phases solides : 

N0 3 Na + I0 3 Na + I0 3 Na.H 2 0 à 41°,5. 

N0 3 Na + I0 3 Na,H 2 0 + sel double à 9®,3. 

10*Na,H 2 0 -f I0*Na.5H 2 0 + sel double à 5°. 

Etude générale de Voxydation sulfochromique des substances car¬ 
bonées solides. Application au microdosage du carbone dans ces 
substances . 

M. André BorviN expose ce qui suit : 

On doit à Nicloux (1) une technique et un appareillage très ingé- 

(1) Maurice Nicloux, C. R. Ac. Sc., 1927, t. 134, p. 390, et Bull. Soc v 
chim . 6toi-, 1927, t. 9, p. (>89-077. 
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nieux permettant le dosage de l’acide carbonique produit au cours 
de l’oxydation sulfochromique des substances carbonées. Grâce à 
cette méthode, j’ai pu faire une étude systématique de l’oxydation 
sulfochromique en adjoignant au dosage d’acide carbonique 6elon 
Nicloux un dosage de l’oxyde de carbone (2) présent dans les gas 
remplissant l’appareil en fin d’attaque. 

Nombre de substances d'oxydation laborieuse ne donnent prati¬ 
quement pas d’oxyde de carbone, pendant que la plupart des corps 
faciles à oxyder (les sucres par exemple), en produisent d’impor¬ 
tantes quantités. Beaucoup de corps (l’urée en particulier) ne 
subissent une attaque rapide qu’en milieu sulfurique pratiquement 
exempt d'eau. Enfin les sels d’argent catalysent puissamment 
l’oxydation sulfochromique, comme Simon l’a indiqué il y a quel¬ 
ques années déjà. En l’absence d’argent à 100°, certains corps ne 
sont que très lentement attaqués, pendant qu’en présence d’argent 
et à 100°, les mêmes corps conduisent aisément à un rendement 
intégral en C0 2 -[-C0. On peut très fréquemment obtenir le même 
résultat sans argent, mais à condition d’opérer à la température 
d’ébullition du mélange sulfochromique. Toutefois, à cette tempé¬ 
rature élevée, la décomposition de l’acide chromique avec dégage¬ 
ment d’oxygène est rapide et des substances d’oxydation particu¬ 
lièrement difficile (graphite par exemple) peuvent rester partiellement 
inattaquées, faute d’oxydant. 

Méthode générale de microdosage du carbone (3). Principe — 
Attaque sulfo-argento-chromique (acide sulfurique et chromate 
d’argent) d’abord à 100° une demi-heure, puis quelques minutes 
à la température d’ébullition du mélange chromique, dans un 
appareil de Nicloux légèrement modifié. L’acide carbonique 
produit par l’oxydation s’absorbe dans la potasse de l’appareil, 
pendant que l’oxyde de carbone, demeuré libre, se trouve mélangé 
en fin d’attaque à un très gros excès d’oxygène. On provoque alors 
la combustion de l’oxyde de carbone au contact d’un fil de platine 
rendu incandescent par un courant électrique, et l’acide carbonique 
résultant s’absorbe à son tour dans la potasse. On termine par un 
dosage (selon Nicloux) de l’acide carbonique total ainsi fixé. 

Résultats. — J’ai pu obtenir des dosages de carbone exacts 
à 1 à 2 0/0 près avec de nombreux corps purs ; sucres, acides 
aminés, corps à noyaux benzéniques et à noyaux terpéniques, 
alcaloïdes, etc... et avec des matières de composition non définie, 
mais analysées parallèlement selon Pregl : protéines, cellulose, bois, 
cire, colophane, caoutchouc, houille, graphite, terre végétale, 
paraffine. Seuls m’ont conduit à un échec le diamant et le carbo- 
rundum absolument non attaqués, et les aciers d’attaque très lente 
en milieu sulfurique auhydre. 

Applications. — 1° On peut ainsi évaluer commodément la teneur 


(i\ Dosage par micro-eudiométrie selon Nicloux. 

(3) Se reporter, pour tous les détails concernant appareillage et tech¬ 
nique, à la conférençe faite récemment devant la Société de Chimie 
biologique, par André Boivin, Bull. Soc. chim. biol ., 1999, t. il, p. 1969- 
1409. 
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en carbone d'un composé organique quelconque pesé à la micro¬ 
balance. La méthode est un peu moins précise que celle de Pregl 
mais elle est en revanche plus générale que cette dernière. En 
effet, les sels alcalins d’acides organiques et, en présence de cho- 
rnre de sodium, maintes substances organiques non acides (urée 
par exemple) (4), laissent à la calcination un résidu renfermant des 
carbonates alcalins dont le carbone échappe évidemment au dosage 
selon Pregl. 

2° On peut, par simple évaluation du carbone contenu dans des 
précipités analytiques, doser de très nombreux corps engageables 
en combinaisons insolubles telles que complexes cupriques, plom- 
biques ou mercuriels, hydrazones, osazones, picrates, picrolonates, 
chloroplatinates, phospho- et silico-tungstates etc... Un tel dosage, 
qui ne demande aucun recours à la microbalance, est possible 
dans tons les cas où Ton pourrait utiliser la microgravimétrie. Il 
s'applique en outre à tous les précipités non justiciables de la gra¬ 
vimétrie, parce que de composition non absolument définie, que 
donnent maintes substances organiques avec divers sels métal¬ 
liques. De tels dosages sont aisément réalisés en récueillant les 
précipités sur de petits filtres de Pregl spéciaux, dont la partie 
utile est ensuite introduite dans le tube laboratoire où se fait 
l’attaque sulfochromique (5). 


Action du phosphore sur Veau à Vétat liquide. 

MM. Hackspill et Claude exposent ce qui suit : 

Le procédé Lillienroth dont les essais ont été faits en Allemagne 
sur une grande échelle consiste à oxyder vers 6 ou 700° la vapeur 
du phosphore par la vapeur d’eau avèc production simultanée 
d'acide phosphorique et d’hydrogène. 

Ipatieff et Nicolajew sont parvenus à abaisser la température de 
réaction jusqu 1 aux environs de 300° par remploi de pressions voi¬ 
sines de 300 kg., mais avec production de PH 3 presque pur. Nous 
sommes parvenus à faire réagir l’eau et le phosphore tous deux à 
l'état liquide en opérant à 300° en tube scellé en présence de divers 
catalyseurs miscibles ou non à l’eau parmi lesquels l’acide phos¬ 
phorique à une concentration convenable. Une partie seulement de 
l’hydrogène se combiné au phosphore sous forme de PH 3 5 qu’il faut 
détruire par divers artifices. 


Sur la polymérisation de l'acétylène par l'effluve. 

< r 

4 

MM. G. Mignon ac et R. Vanier de Saint-Aunay font connaître 
leurs expériences sur la polymérisation de l’acétylène par l'effluve 
sous haute fréquence, ils montrent : 1° que l’on peut obtenir les 
trimères de l’acétylène C fi H 6 ; 2 0 que ceux-ci sont uniquement 

(4) P. Fleury et P. àmbkrt, Bull. Soc. chim. biol ., 1928, 1.10, p. 869-878. 

(5) Voir note (S). 
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constitués par des carbures diacéty lé niques et par des carbures & 
la fois acétyléniques et diéthyléniques. Le benzène n’a pu être 
caractérisé. 

La constitution des carbures a fait l’objet d’une étude appro¬ 
fondie. Les auteurs ont pu identifier le dipropargyle CH=C-CH 2 - 
CH 2 C~CH et leméthyI-2-pcntadiine-i.4 CH=C-C11-C=CII celui-ci. 

I 

CH 3 

inconnu jusqu’ici, donne une combinaison cuprique rouge orangé, 
caractéristique et une combinaison argentique jaunâtre. Ces car¬ 
bures diacétyléuiques sont accompagnés par d’autres carbures ne 
possédant pas de fonction acétylénique vraie. L’étude de l’oxyda¬ 
tion du mélange par le permanganate et par l’ozone à permis d’in¬ 
diquer que la fraction renfermant les carbures non acétyléniques 
vrais devrait être principalement constitué par lliexadiène-l .5- 

ine-3 CH 2 =:CH-C=C-CH=CH 2 . 

Tous ces carbures en C 6 issus de l’acétylène manifestent une 
tendance très marquée & la polymérisation. Fraîchement distillés, 
dans le vide, ils se présentent sous forme d’un liquide mobile, 
incolore Eb. — 10° sous 23 mm., mais au bout de quelques minutes 
ce liquide prend une teinte jaune et cette coloration va en s’accen¬ 
tuant en même temps que la viscosité augmente. Après quelques 
jours, le carbure est complètement transformé en une masse solide 
brune. Même en solution benzénique ou éthérée la polymérisation 
se poursuit, quoique plus lentement. Les solutions incolores au 
début laissent déposer au bout de plusieurs semaines un produit 
solide brun jaunâtre. 

Les carbures C C H 6 conduisent par hydrogénation catalytique aux 
carbures saturés C 6 H 14 . 

Le mécanisme de la polymérisation a été également examiné; 
les auteurs admettent que les molécules d’acétylène activées par 
les actions électriques sont fixées par les molécules d’acélylène 
non activées. 


Sur le méthylène-aminoacétonitrile et sur Vaminoacétonitrile. 

MM. G. Mignonac et A. Issler ont étudiés la dépolymérisation 
du méthylène-aminoacétonitrile par la chaleur, l’eau, l’ammoniac, 
l’anhydride acétique. L’action de l’eau en présence d’ammoniac & 
permis de préparer aisément l’amino-acétonitrile NH 2 -CH 2 -C=N, 
Eb. =48° sous 2 mm. /4 3 = 1.43984 lequel, très instable â l’air, 
s’oxyde et se polymérise en donnant une masse noire. Avec l’an¬ 
hydride acétique, la dépolymérisation est suivie de la fixation de 
l’anhydride sur le monomère et l’on obtient l’acétate de méthylol- 
acétyl-aminoacétonilrile CH 3 -C0-0-CH 2 -N-CH 2 .C=N (liq. Eb.= 162° 

CH»-CO 

sous 2 mm.). Celui-ci hydrolysé conduit à l’acétylamino-acétonitrile 
CH 3 CONH-CH 2 C=N (crist. F. 79°, Eb. =170° sous 2 mm.) lequel, 
par hydrogénation catalytique, donne la monoacétyléthylène- 
diamine CH 3 CONH-CH 2 -CH 2 -NH 2 (liq., Eb. = 181° sous 2 mm., 
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chlorhydrate fond à 106°). En même temps que cette base il se 
forme, au cours de l’hydrogénation, la diacétyldiamino-éthylidène- 

XH-CH 2 NH-CO-CH 3 

éthylamine N/ et la diacétyldiaminodiéthyl- 

N:h2- ch 2 nh-co-ch 3 

XH2-CH2NH-CO-CH 3 

amine NH<f ces deux dernières substances ne 

N:h3-ch 2 nh-co-ch 3 

peuvent être distillées mais par hydrolyse la première conduit à 
l’éthylène diamine, la deuxième à l’éthylène triamine. 

La molécule non symétrique de la monoacétyléthylène-diamine 
soumise à l'action de la chaleur tend à donner des molécules 
symétriques plus stables, soit par dédoublement soit par cyclisa¬ 
tion. Le dédoublement conduit à un mélange d’éthylène-diamine et 
de diacétyléthvlènediamine et la cyclisation au diméthyl-2.10- 

yCH 2 -CH 2 -N=C-CH 3 

tétraza-1.3.6.9- cyclodécane - A 5 ? 0 NH<^ >NH (crist. 

N CH 2 -CH 2 -N=C 



F. 93°, Eb. = 203° sous 160 mm.). 

L'hydrogénation directe du méthylène-amino-acétonitrile n'a pu 
être réalisée dans les conditions où les groupements azométhé- 
niques et les fonctions nitriles sont habituellement hydrogénées. 
Ces résultats ont conduit les auteurs à adopter pour le méthylène- 
aminoacétonitrile la formule polycyclique déjà indiquée par eux 
{Bull. Soc. chim. f t. 41, p. 115), formule qui complète celle déjà 
donné par M. Delépine. Dans cette formule les fonctions nitriles 
sont également dissimulées dans un cycle. 

Sur quelques borates de rubidium et de caesium. 

MM. A. P. Rollet et L. Andrês signalent les faits suivants : 

T 

Les borates de rubidium et de caesium ont été très peu étudiés 
jusqu’ici. Ces métaux ayant sensiblement les propriétés du potas¬ 
sium, ont peut prévoir des combinaisons identiques entre B0 3 H 3 
et les bases KOH, RbOH, CsOH. 

L’étude du système ternaire B J 0 3 , K 2 0, H 2 0 faite par Dukelsky 
montre l’existence de 3 combinaisons de l’acide et de la base : 

5B 2 0 3 , K 2 0, 8H 2 0 
2B 2 0 , K 2 0, 4 H 2 0 
B 2 0 3 , K 2 0, 2,5 H 2 0 

(Zeit. an. Ch ., 1906, t. 50, p. 41). 

Par action directe de l’acide borique sur le carbonate de caesium 
les auteurs ont obtenu des dépôts cristallins répondant aux for¬ 
mules suivantes : 

5B20 3 , Cs 2 0, 8H 5 0 

2B*0 3 , Cs 2 0, 5H 2 0 (la combinaison correspondante 

du K n’a que 4 H 2 0) 
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Ces deux espèces chimiques n'ont pas encore été signalées dans 
la littérature. 

A été préparé aussi le pentaborate de rubidium déjà signalé par 
Rosenheim (Zeit. anorg. Ch., t. 119, p. 20, 1921), qui lui attribue la 
formule : 

5B 2 0 3 , Rb 2 0, 10H 2 O 

É 

Par son eau de cristallisation ce corps serait analogue au sel d t 
sodium et non au sel de potassium. 

En réalité le pentaborate de rubidium a donné à l’analyse U 
composition suivante ; 

5B 2 0 3 , Rb 2 0, 8H a O 

ce qui rétablit l'analogie avec le potassium. De plus l'étude cris¬ 
tallographique montre que les pentaborates de potassium et de 
rubidium sont parfaitement isomorphes. 

L’étude de la déshydratation des pentaborates de caesium, de 
rubidium et de potassium au moyen de l’appareilde MM. Hackspill 
et Stempfel donne des courbes identiques, le départ d'eau com¬ 
mence à : 

75° pour 5B 2 0 3 , Cs 2 0, 8H 2 0 
95° — 5 B 5 0 3 , Rb 2 0, 8H 2 0 
110» — 5B 2 0 3 , K 2 0, 8H 2 0 

Pour 2B 2 0 3 , Cs 2 0, 5H 2 0, la déshydratation commence à 90°. 

Des mesures de solubilité ont donné à 18° les résultats suivants: 


5B 2 0 3 , Cs 2 0, 8HSO 3*00 pour 100 gr. II 2 0 

6B*0 3 , Rb 2 0, 8H 2 0 3,35 — — 

5B 2 0 3 , K s O, 8H j O 3,66 — 

2B 2 0 3 , Cs s O, 5H 2 0 10,54 — — 

2 B 2 0 3 , K j O, 4H s O 12,39 — — 


Les pentaborates cristallisent dans le système orthorhombique. 
Le diborate de caesium appartient aussi au système orthorhombique 
alors que le diborate de potassium cristallise dans le système 
rhomboédrique. Cette irrégularité peut tenir à la différence d’eao 
de cristallisation. 

2B 2 0 3 , Cs 2 0, 5IPO 
2 B 2 0 3 , K 2 0, 4H 2 0 

Deux espèces chimiques nouvelles ont été préparées (pentaborate 
et diborate de caesium). Une formule a été corrigée quant à l'eau 
de cristallisation (pentaborate de rubidium). 



S. N. GAPON. 


* 




N® 37. — Les combinaisons complexes du cobalt 
stoc la diphényléthylène-diamine; par E. N. GAPON. 

(16.2.1929.) 


Le problème de la structure des combinaisons complexes, surtout 
celle des ammoniacates et hydrates, est étroitement liée avec la ques¬ 
tion de la constitution des combinaisons ammoniacales et oxoniques. 
Le premier qui attira l’attention sur cette analogie fut À. Werner 
qui posa la question de la révision des vues sur lesquelles est 
fondée la théorie classique de la valence. D'après la théorie clas¬ 
sique, dans les combinaisons ammoniacales et oxoniques, il y a de 
l’azote pentavalent et de l'oxygène tétravalent. 

R 4 N V — X R3<3iv — X (A) 

En outre de tels sels normaux il existe des sels « anormaux • (1) 
dans lesquels à une seule molécule de base correspondent plu¬ 
sieurs molécules d'acide. Pour être conséquent on devrait trouver 
dans telles combinaisons de l'azote pentavalent et plus, ce qui 
serait plus conforme à la simplicité de la théorie d’autant plus 
qu'on rencontre également des difficultés dans la théorie de 
Werner pour expliquer la structure de ces combinaisons (2). 

Les facteurs précités et bien d'autres (3) ont obligé A. Werner à 
attribuer à ces combinaisons des formules où les molécules sont 

liées entre elles par des valences complémentaires : 

♦ 

RW”.RX R 2 0".RX (B) 

L'opinion la plus proche de la vérité serait celle du compromis 
d'après lequel les formules ^A) et (B) pour les combinaisons ammo¬ 
niacales sont des combinaisons tautomères (4). Werner explique 
la stéréochimie de l'azote pen ta valent au moyen du modèle 
tétraédrique : 

PL Rai 

N X (C) 

Lr, RJ 

;.l) A. Whh.xku, Aeuere Anschauungen , 1923, p. 233-234. 

<2' K. Weixlaxd, Einfar ung in die chenxie der Komplexverbindungen. 
1919, p. 246. 

( 3 1 Wkhnkh, Loc. cit. y 1923, p. 44-46 et 228-238. 

(4; A. Hantzsch, D.ch . G., 1919, t. 52, p. 1569, et E. N. Gapon, Journ. 
chim. Ukr., 1925, t i, p. 596. 
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où X n’est pas lié directement avec l’azote. Mais pour l’explication 
de la stéréochimie du soufre dans les combinaisons sulfoniques, 
dans lesquelles, d’après A. Werner, le soufre est trivaleat coor¬ 
donné, on a eu recours aux hypothèses peu vraisemblables rela¬ 
tives à la polarisation de l’atome de soufre (5). Pour résoudre cette 
question on peut essayer d’obtenir des combinaisons complexes 
des sels avec l’atome asymétrique d’azote du type : 

X <I)i 



Si de telles combinaisons peuvent être dédoublées en antipodes 
optiques, ce sera la preuve de la justesse de la formule (C). Dans 
le cas contraire, on serait obligé d’admettre que les combinaisons 
ammoniacales ont une structure différente de celle des métallo- 
ammoniacales, ce qui conduirait à la révision de la notion de 
liaison ionogénique et d’autres qui se trouvent à la base de U 
théorie de coordination. Comme les mono-amines ne forment pas 
de combinaisons avec les sels du cobalt (à l’exception des cobal- 
tidioximes : L. Fchougajew) le choix tombe sur les dérivés N* 
substitués des éthylène-diamines. Les éthylène-diamines substi¬ 
tuées peuvent être facilement obtenues d’après la réaction générale 
de Hofmann. 

CH 2 -Br H 2 NR CH 2 -NHR 

14- I . 2HBr 

CH 2 -Br H 2 NR CH 2 -NHR 


Pour les essais on a pris de la diphényléthylène-diamine : 

CH 2 -NHC 6 H 5 

I 

CH 2 -NHC 6 H 5 

On pouvait attendre que l'introduction des groupes phényliques 
abaissât considérablement le caractère basique de l'amine, ce qui 
influerait sur la stabilité et la facilité d’obtenir des combinaisons 
complexes. En eltèt, la diphényléthylènediamine possède de faibles 
propriétés basiques, n’est pas soluble dans l’eau, se dissout facile¬ 
ment dans l’alcool et l’éther L’insolubilité de la diphépyléthylène- 
diamine dans l’eau oblige de recourir à d’autres dissolvants, dans 
lesquels les sels de cobalt pourraient se dissoudre; l’alcool corres¬ 
pond à ces exigences. La faible tendance de la diphényléthylène- 
diamine à former des combinaisons complexes fait que l’oxvdation 
de solutions froides par un courant d’air n’atteint pas le but pour 
suivit. On fut obligé de faire l’oxydation dans la solution acide 
en faisant passer un courant d’air pendant un temps considérable 


(5) A. Wrrner, Lehrbuch der stereochemie, 1904, p. 311. 

(fii A. Werneii, Lehrbuch der stereochemie, 1904, p. 31fi-317. 
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(5-1 heures). Cependant, on sait, par la littérature, que les combi¬ 
naisons des sels du cobalt avec l’éthylène-diamine s’obtiennent 
très facilement. D’autres expériences ont été faites dans l’eau en 
présence de quantités considérables d’acide chlorhydrique. 

La diphényléthylène-diamine s’obtient par chauffage d’une molé¬ 
cule de bromure d'éthylène avec 4 molécules d’aniline d’après les 
indications de Morley (1) ; elle forme des feuilles luisantes ayant le 
point de fusion 63°. 


Partie expérimentale. 

La réaction d’oxydation du sel de cobalt eu présence de diphé¬ 
nyléthylène-diamine conduit à divers produits selon la durée de 
l’oxydation, la concentration en acide et d’autres conditions qui ne 
sont pas encore éclaircies. A cause de cela il n'a pas été possible 
d'expliquer nettement les raisons pour lesquelles on obtient des 
combinaisons complexes. Le diphényléthylène-diamine-oobalto- 
tétrachlorure (I) se forme par une oxydation insuffisante de la solu- 

/CH 2 -NH 2 C 6 H 5 \ 

( I ) CoCl 4 .6H 2 0 (I) 

\CH*- NH*C 6 H V 

tion ; c’est-à-dire : 3* r ,6 CoCl 2 6H*0 et 6* r ,5 de diphénylène-éthylène- 
diamine sont dissous dans 100 cc. d’alcool, on ajoute 10 cc. d'acide 
chlorhydrique concentré (2 cc. HCl + 8 cc. H 2 0). La solution est 
claire de couleur rose. 

La solution chaude a été oxydée par un courant d’air pendant 
3 h. 1/2. Après une demi-heure, la couleur est devenue rouge foncé. 
Après une heure de chauffe on a ajouté 20 cc. d’acide chlorhydrique 
concentré. Pendant le refroidissement de la solution, se sont pré¬ 
cipités des cristaux de couleur vert foncé qui ont été séparés des 
eaux-mères et lavé à l’éther. La substance verte se dissout diffici¬ 
lement dans l’alcool froid, mais facilement dans l’alcool chaud. 
Quand on a essayé de faire recristalliser cette substance dans 
l'alcool, elle a été décomposée. La première fraction de cristallisa¬ 
tion se compose de deux espèces de cristaux : des aiguilles et des 
cubes, de couleur rouge foncé. La deuxième fraction de cristallisa¬ 
tion a été obtenue des eaux-mères, après la séparation de la pre¬ 
mière. Les cristaux de couleur rouge foncé représentent le cobalto- 
chlorure; les aiguilles sont des sels du chlorure de diphényléthy- 
lènediamine. 

Le produit lavé par l'éther a été soumis à l’analyse. 

Détermination du cobalt. — Subst., O* 7 ,1276; CoSO 4 , 0**“,0,0398; 

Co 0/0, 10,64. — Théorie pour CoCl<[(CH»NH2C 6 H 6 )2|»6H s O : 
Co 0/0, 11,33. 

Détermination du chlore. — Subst., 0* r ,1166; AgCl, O* 7 ,1274 ; 
Cl 0/0, 27,02. — Théorie pour CoCl s J (CH J NH J C 6 H 5 ) S j 2 6 H j O : 27,22. 

Dans les expériences suivàntes le produit de l’oxydation est le 

(7) Morlby, D. ch. g. y 1879, t. 12, p. 1798. 
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cis-dichlorodi[diphényléthylène-dIamme]-cobalto-chlorure de 
leur violette : 



C G H 5 \ 2 



CoCl 2 


I 

C 6 H 5 





cou- 


1. — On a pris 3 gr. CoCl 2 6H 2 0 et 5 gr. diphényléthylènedia- 
mine, qui ont été dissous dans 100 cc. d’alcool et 25 cc. d'acide 
chlorhydrique concentré. La réaction, avec une solution froide, ne 
se fait pas à cause de l'évaporation de l'alcool, la diphényléthylène- 
diamine se précipite à l'état solide. Pour cette raison on a fait 
l'oxydation dans la solution chaude pendant 5 heures. Pendant la 
concentration se sont précipités des cristaux de couleur violette 
insolubles dans l’éther, mais soluble dans l'alcool. Ces cristaux 
ont été recristallisés dans l’eau. 

2. — On a pria 7 gr. CoCl 2 6H 2 0 et 12 gr. de diphényléthylène- 
diamine et on les a dissous dans 300 cc. d'alcool et 50 cc. HCl 
concentré. La solution chauffée a été oxydée par un courant d'air 
pendant deux heures, après qu'on a laissé refroidir. Après quelque 
temps on a obtenu des cristaux de couleur violette qui furent filtrés 
et lavés. 

Détermination du cobalt. — I. Subst., 0^,2583; CoSO 4 , 

Co 0/0, 9.95. — II. Subst., 0^,2172; CoSO 4 , 0*\0566; Co 0/0, 9.92. 

— Théorie pour [Co j(CH 2 NHC°H 5 ) 2 } 2 C1 2 ]C1 : Co 0/0 10.00. 

Détermination du chlore. — I. Subst., 0**,2688; AgCl, 0* T ,1900: 
Cl 0/0, 18,20. — H. Subst., 0*»,2n2; AgCl, 0^,1602; CI 0/0, 18,25. — 

Théorie pour [Co j (CH 2 NHC«H 5 ) 2 }* C1 5 ]C1. : Cl 0/0, 18,04. 

Si on fait l’oxydation dans une solution de HCl concentré on 
obtient le chlorhydrate-2-hydrate-cis isomère. 



/ 


C«H* 


¥ 

/ 


l 



CH 2 —NH. 


H 2 -NH 




CoCl 2 



m 



C1.HC1.2H’0 


On prend 10 gr. de CoC12.6H 5 0 et 17 gr. dediphényléthylènedia- 
mine et on les dissout dans l'eau et on ajoute 50 cc. HCl concentré. 
Dans la solution chaude on fait passer un courant d'air pendant 
2 heures. La solution refroidie laisse déposer des cristaux de cou¬ 
leur brune d’un éclat violet, qui ont été filtrés et lavés avec de 
l'éther. 

Détermination de l'azote daprès Dumas . — I. Subst., 0^,2108; 
N 2 , 16«*,5 (748 mm., 17°; N 0/0, 8,89. —II. Subst., 0^,1922; N 2 , 15«,0 
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(741 min.. 18°); N 0/0, 8,80. — Théorie pour : 

[Co j (CH 2 NIIC 6 H 5 ) 2 J 2 C1 2 ]C1.HC1.2H 2 0 : N 0/0 8,31. 

■i 

Perte par dessiccation à 70-80° pendant 2 heures jusqu’à poids 
constant. — I. Subst.; 0^,5356; perte 0^,0610, soit : 11,89 0/0. — 
II. Subst., 0* r ,5354 ; perte O",0575, soit : 11,48 0/0. — Théorie pour 

[HCi+âHK)] : 10,95 0/0. 


Trans-dichlorure de diphényléthylènediamino-cobalt-ch lorure. 



On l’a obtenu de la manière suivante : 3 gr. CoCl 2 6H 2 0 et 
45 gr. de diphényléthylènediamine ont été dissous dans le mélange 
de 100 cc. d’eau, 50 cc. d'alcool et 10 cc. HCl concentré. Cette solu¬ 
tion est de couleur rouge. La solution chaude fut oxydée par un 
courant d’air pendant 7 heures. 

La solution concentrée a été versée dans un cristallisoir ; quelque 
temps après on a obtenu des cristaux de couleur rouge, ramassés 
en druses. Ils ont été recristallisés deux fois dans l’alcool, ces 
cristaux sont de couleur verte. 

Détermination du cobalt. — I. Subst., 0* r ,2723; CoSO 4 , 0* r ,079; 
Co 0 0, 9.90. — II. Subst., 0^,2483; CoSO 4 , 0* r ,06i5; Co 0/0, 9.88. 

— Théorie pour [Co j (CH J .NH.C«H 5 ) J j 2 CI s ]Cl : Co 0/0, 10.00 

Détermination du chlore. — I. Subst., 0*%2723; AgCl, 0* r ,2015 ; 
O 0/0, 18,3. — II. Subst., 0® , ,2482; AgCl, 0^,1824: Cl 0/0, 18.17. — 

Théorie pour [Co {(CH 3 NH.C«H 5 )2 j J Cl 5 ]Ci : Cl 0/0 18.04. 

L’isomère trans peut être transformé en isomère cis . Pour celà, on 
mouille, dans un mortier de porcelaine, une certaine quantité du 
Iran* avec une petite quantité d’eau et ensuite on dessèche. On 
répète cette opération plusieurs fois jusqu’à ce que la masse 
prenne la couleur violette propre à l’isomère cis. La théorie de 
cette transformation est la suivante : lorsqu'on ajoute de l’eau il 
se forme du frans-isomère du sel diaqua : 




CoCl 2 







Co(OH 2 ; 2 


Cl 3 
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Le sel diaqua, stéréochimiquement, peut se lormer de deux 
manières : 

i° Par voie d’expulsion de deux atomes de chlore de la sphère de 
coordination intérieure à l'extérieur. Quand on chauffe une telle 
combinaison un isomère trans doit être régénéré. (Schéma I.) 

2° Ou bien une molécule d’eau expulse un atome de chlore dans 
la sphère extérieure de coordination, et l’autre molécule rompt le 
lien complémentaire entre la diphényléthylènediamine et le cobalt, 
ce qui entraîne à sa suite l’ionisation du deuxième atome de chlore, 
et lorsqu’on chauffe une telle combinaison on obtient de l’isomère 
cia. (Schéma H.) 



De telle sorte que, lorsqu’on humecte et sèche plusieurs fois, 
tout l’isomère trans se transforme en isomère cis. 

La recherche sera poursuivie dans le sens du dédoublement des 
combinaisons obtenues en antipodes optiques. 

(Kharkoir. Lab. de Chimie inorganique.) 
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N° 36 . — Sur la décomposition catalytique 

du pentachloroéthane: par MM. A. MAILHE et SABROU. 

( 29 . 1 . 1930 .) 

L un de nous a montré dans une communication antérieure 
•A. Mailhe, Bull. Soc. chim. (4), t. 29 , p. 535, 1921) que l’hydrogé¬ 
nation des dérivés polyhalogénés des hydrocarbures aliphatiques, 
conduit toujours à un carbure éthylénique polyhalogéné de richesse 
chlorée ou bromée plus faible que celle du produit primitif. Les 
halogènes sont enlevés sous forme d’hydracides. 

De tous les composés polyhalogénés, le pentachloro-éthanc 
n’avait pu être encore étudié. 

Ayant pu disposer d’une certaine quantité de ce produit, nous 
l’avons soumis à l’action hydrogénante du nickel. 

En dirigeant les vapeurs de pentachloréthane, en même temps 
qu’un courant d’hydrogène, sur du nickel chauffé à 2*70°, il se pro¬ 
duit une quantité importante de gaz chlorhydrique. Il y a en même 
temps départ de produits légers entraînés par le gaz. Ils décolorent 
le brome et brûlent avec une flamme très fuligineuse bordée de vert. 
On condense un liquide incolore que l’on traite à l’eau pour le 
débarrasser de l’acide chlorhydrique qu’il a dissous. 

Ce liquide, soumis à un fractionnement très serré, n’abandonne 
qu’un seul produit, le trichloréthylène. 

En effet, la fraction qui constitue à elle seule la presque totalité 
du liquide catalysé — une fois que celui-ci a été débarrassé du 
produit primitif non transformé — a une odeur agréable de chloro¬ 
forme. Elle bout à 87-88°, sa densité est D 15 = 1,4397 et son indice 
de réfraction n J, 5 = 1,4776. Elle absorbe le brome avec avidité. 
Ces caractères sont ceux du trichloréthylène, qui a pris nais¬ 
sance suivant la réaction : 

CHCPCCP -f H 2 = 2 HC1+ CHC1= CCI 2 . 

C’est un composé d’une très grande stabilité qui résiste à une 
nouvelle hydrogénation par le nickel. 

En effet, lorsqu’on dirige les vapeurs, mélangées à de l’hydro¬ 
gène. sur du nickel chauffé à 300° et même 330°, on ne constate pas 
de dégagement sensible d’acide chlorhydrique. Le liquide recueilli, 
après lavage à l’eau, présente les caractères suivants : 

D <5 = i,4391, ni 8 = 1,4745, ébullition: 87-88°, absorbe fortement 
le brome. 

C’est du trichloréthylène non modifié qui a résisté à une attaque 
plus profonde de l’hydrogène, même en présence de nickel fraîche¬ 
ment réduit. 

Nous avons essayé ensuite d’effectuer la décomposition du pen¬ 
tachloréthane sans faire intervenir l’hydrogène, en nous servant de 
chlorure de nickel comme catalyseur. 

L’un de nous avait montré antérieurement (loc. cil.) que la 
décomposition des dérivés polyhalogénés des carbures aliphatiques, 

soc. chim., 4* s Ah., t. xi. vu, 1930. — Mémoires. 24 
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effectuée sur du chlorure de baryum sec, 


conduire 


deux 


distinctes : l’une qui enlève une molécule d’hydr&cide. la 
seconde qui a lieu avec simple départ d’halogène. Ou obtient dans 
tous les cas un carbure éthylénique halogène. 

Lorsqu’on dirige des vapeurs ae pentachloréthane sur du ehlo- 
rure de nickel pulvérisé, provenant de la calcination du chlorure 
commercial, on constate à la température de 330°, un dégagement 
permanent de gaz chlorhydrique. 

Le liquide catalysé que l’on recueille est distillé et fractionné. On 
en sépare une certaine proportion de chlorure primitif qui a 
échappé à la réaction. Puis, toutes les portions se fondent en nne 
seule, bouillant à 120-122°. Ce liquide incolore a une densité 
1) 30 = 1,0230, un indice 1,5008. Il absorbe le brome. 

C'est du tétrachloroéthvlène. oui a Dris naissance avec élimination 


partir du pentachloroéthane : 

CHC1 2 CÇP = HCl + CCI 2 


CCI 2 


Sabatier et Mailhe, l’out déjà obtenu par réduction de lhex&chlo- 
roéthane, C 2 Cl G , en présence de nickel à 210° (Ç. li., t. 138» p. 409). 

Nous avons essayé de soumettre ce dérivé tétrachloré incomplet 
à l'action hydrogénante du nickel. Même à des températures allant 
de 300 à 350°, il n'a pas été possible de détacher dos atomes de 
chlore de la molécule en présence d’hydrogène. Ce composé s’est 
montré d’une stabilité très grande. 

Ces résultats montrent : l u que le pentachloroéthane, par hydro¬ 
génation sur nickel, subit à la manière des dérivés polychloréa» 
aliphatiques, une réaction qui tend à lui enlever deux atomes de 
chlore, pour donner un composé chloré éthylénique très stable, le 
trichloroéthylène ; 2° que l'actiou du chlorure de nickel sur le pen¬ 
tachloroéthane a pour effet de donner avec élimination d'acide 
chlorhydrique, un dérivé éthylénique tétrahalogéné, le tétrachloro- 
éthylène ; 3° que ces dérivés éthyléniques polyhalogénés résistent 
à 300-350° à toute action hydrogénante au contact de nickel. Ils sont 
stables. 


N° 39. — Sur quelques combinaison* du chlor&l; 

par £. FOURNEAU et G. FLORENCE. 

« 

(17.2.1930.) 

L’un de nous, en collaboration avec M lu Brydowna (1), a obtenu, 
en distillant le chloral anhydre avec les éthers d’acides oxy&tninés 


des composés du type : 


H 


N 


R 



Cil 1 

\:ii 3 



co-o/ 


CH-CCi 3 
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qui constituent des hypnotiques excellents, à peu près dépourvus 
de goût. Malheureusement, ces composés se saponifient facilement 
en donnant du chloral et l'acide aminé alcool correspondant, et 
sont de ce fait inutilisables. Nous avons pensé que cette instabilité 
était due à la présence, dans la molécule, de la fonction aminée et 
que parmi les éthers sels des alcoolates de chloral, pourraient se 
trouver des corps biologiquement actifs, et chimiquement stables. 
Comme on le verra par la suite, les composés obtenus n’ont pas 
répondu à notre attente et se sont montrés inactifs. 


1° Ethers-sels des alcoolates de chloral. 

Oliveri en 1885 (2), avait fait agir le chlorure d'acétyle sur le 
chloral-allyl-alcoolate et avait obtenu lether acétique. 

Ultérieurement Gabutti (8), en traitant certains alcoolates du 
chloral avec le chlorure d’acétyle avait obtenu les éthers acétiques. 
L’un et l'autre des auteurs italiens avaient insisté sur les rende¬ 
ments médiocres de l’opération, dus à la formation secondaire de 
chlorure d'acétvl-chloral. 

%r 

Nous avons obtenu des rendements meilleurs en opérant en pré¬ 
sence de pyridine en solution éthérée. 

La technique a été la suivante : 

L'alcoolate de chloral (1 molécule) a été dissous dans 5 fois son 
poids d'éther anhydre. La solution éthérée est placée dans un bal¬ 
lon, on ajoute 1 mol. 1 /2 de pyridine anhydre et on refroidit forte¬ 
ment. On fait alors tomber goutte à goutte en agitant, 1 mol. du 
chlorure d’acide. U se forme un précipité abondant, en même temps 
que la température du mélange réactionnel s’élève. Lorsque le 
chlorure d'acide est introduit, on adapte un réfrigérant à reflux et 
on porte à l’ébullition pendant 2 heures. Après refroidissement, 
le mélange est additionné d’eau jusqu’à complète dissolution 
du précipité. La couche éthérée est décantée, séchée sur du 
chlorure de calcium et distillée. Le résidu sirupeux est fractionné 
dans le vide. Après le passage d'un peu d'alcoolate de chloral non 
attaqué, le composé cherché passe à point fixe, avec des rende¬ 
ments variant de 65 0/0 à 70 0/0. Une seconde distillation dans le 
vide permet de l’obtenir tout à fait pur. 

A. — Ether acétique du propyl-ch forai. 

/O-OC-CH 3 

CCP-CIr 

N3-CH2-CH2-CH 

Le propyl-chloral, préparé par Gabutti, par condensation directe 
du chloral-anhydre avec l’alcool propylique, est un liquide dense, 
bouillant à 120-122°. 

L’éther acétique bout à 111-116°. 

Analyse. —0* r ,18l9ont donné 8127 AgCîl. — Calculé pour C’H’WCl* : 

Cl 0,0, 42.6H. — Trouvé : 0/0, 42.58. 
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2° Ether acétique du nbutyl-chloral. 

/O-OC-CH 3 

CCI 3 -Cl v 

ND-CH 3 -CH*-CH 3 -CII 3 

La condensation, molécule à molécule, du chloral anhydre et de 
l’alcool butylique normal se produit avec facilité. L’alcoolate se 
présente sous la forme de magnifiques aiguilles. P. F. =49° — 50°. 
P. Eb. corrigé : 129-130°. 

L’éthérification par le chlorure d’acétyle aboutit avec des rende¬ 
ments de 78 0/0 à Tacétal ; corps huileux, d’odeur faible, de den¬ 
sité supérieure à l’eau. P. E. à 20 mm., 129-131°. 

Analyse. — 0« r ,2801 donnent 0* r ,4582 AgCl. — Calculé pour C*H**O j C 1 3 
Cl 0/0, 40,03. Trouvé : 0/0, 40,2. 


3° Ether acétique de l'iso-butyl-chloral. 

/O-OC-CH 3 

CC1 3 -CH< /CH 3 

x OCH 2 -CH< 

X CH 3 

L’iso-butyl-chloral ne cristallise pas, même à la température de 
—15°. Il bout sans décomposition à 122°. 

Son éther acétique qui s’obtient suivant la technique habituelle 
avec un rendement de 72 0/0, est un liquide bouillant & 128°, 
sous 20 mm. 

Analyse. — 0^,5884 donnent 0* r ,9646 AgCl*. — Calculé pour C^H^CPO* : 
Cl 0/0, 40. — Trouvé : 0/0, 40,5. 


Ether acétique du second.-butyl-chloral. 

XH2-CH 3 

.O-CH 

ccimIh \ch 3 

^O-OC-CH 3 

La condensation du chloral anhydre avec Talcool butylique 
secondaire se produit avec une forte élévation de température, en 
même temps que le mélange prend une légère teinte rose. Le corps 
passe incolore à 120-121° avec un rendement de 70 0/0. 

L’éther acétique est obtenu avec des rendements moins bons 
que précédemment, 65 0/0. Il passe à 126° à 20 mm. 

Analyse. — 0* r ,8125 donnent 0* r ,5109 AgCl. — Calculé pour C*H 4 *CPO* 
Cl 0/0, 40. — Trouvé : 0/0, 40,42. 
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Ether acétique de V iso-amyl-chloral. 

XH 3 

/ 0-CH 2 -CII 2 -CH<f 
CCl 3 -d-H CHJ 

N)-oc-ch> 

L'iso-amyl-alcoolate de chloral C 7 H 13 0 2 C1 3 a été préparé suivant 
la technique de Mendelsohn Bartholdy (4) par action directe du 
chloral-anhydre sur Falcool iso-amylique. 11 se présente après 
recristallisation dans un mélange de chloroforme et de ligrolne 
sous forme de magnifiques aiguilles fondant à 56°. 

Par action du chlorure d’acétyle en solution éthérée, et en pré¬ 
sence de pyridine, on obtient avec des rendements de 74 0/0 l'éther 
correspondant bouillant à 138° sous 20 mm. Sirop épais, à peu près 
dépourvu de goût et d’odeur. 

Analyse. —0* r ,4550 ont donné 0« r ,6917 AgCl; 0* r ,5650 ont donné 0* r ,8753 
AgCl. — Calculé pour C*H M C1*0» : Cl 0/0, 38,3. Trouvé : 0/0, 87,6, 38,29. 


Ether iso-valérianique de Véthylate de chloral. 

/0-C 2 H 2 

CC1 3 -C< XH 3 

I x OOC-CH 2 XH 

Ce corps a été obtenu en faisant agir dans les conditions expé¬ 
rimentales précédentes le chlorure d’iso-amyle sur l’éthylate de 
chloral. Les rendements ont été bien moins bons 41 0/0.11 se forme en 
effet une forte proportion d’iso-amylate d’éthyle. 

Liquide épais, bouillant à 143° sous 20 mm. à odeur amylique 
assez prononcée. 

Analyse. —0* r ,1252 ont donné 0« r ,1894 AgCl. — Calculé pour C®H f *Cl a O a : 
Cl 0/0, 38,3. — Trouvé : 87,3. 

2° Condensation du chloral avec les éthers éthyliques 

des acides alcools. 

Tous les corps précédents ont été essayés sur le poisson et sur 
le chien. Us se sont montrés complètement dépourvus d'activité. 
Nous nous sommes alors proposés de préparer des composés qui 
présenteraient comme ceux obtenus avec M 11 * Brydowna une struc¬ 
ture cyclique, pensant que la fonction biologique pouvait être liée 
à la présence de ce groupement. 

Or, tandis que l'on obtient facilement la cyclisation en distillant 
le chloral anhydre avec les éthers d’acides oxy-aminés, il n’en est 
plus de même, lorsque l’on distille le produit de condensation du 
chloral avec les éthers des acides alcools. Cette condensation 
aboutit en effet à des produits instables, se décomposant par la 
distillation, et il est impossible de les purifier par cette voie. Nous 
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n'avons pu les obtenir qu’à un état de pureté relatif, en les lavant 
plusieurs fois à l’eau glacée, et séchant soigneusement sur le chlo¬ 
rure de calcium. 

A. — Condensation du chloral avec le lactate déthyle. 

/COO-C 2 II 5 

/0-CH< 

CC1M>H 01,3 

Non 

Le lactate d’éthyle a été préparé par la méthode de Ciemensen 
et Heltmann (5), en faisant bouillir pendant 24 heures un mélange 
de 100 gr. d’acide lactique et de 200 gr. d’alcool absolu en présence 
de 15 gr. de sulfate de cuivre anhydre. On obtient l’éther avec un 
rendement de 14 0/0. P. E. 154-155°. 

La condensation avec le chloral anhydre se fait à la température 
ordinaire. On introduit lentement l’éther lactique sur un excès 
d’aldéhyde en refroidissant sous un robinet d’eau. On abandonne 
en agitant de temps en temps pendant 48 heures. On traite alors, 
le produit de la réaction par l’eau glacée. L’éther, plus dense que 
l’eau, est décanté dans une ampoule à robinet, on lave ainsi plu¬ 
sieurs fois pour dissoudre l’excès de chloral, on sèche soigneuse¬ 
ment sur le chlorure de calcium anhydre. 

L’éther ainsi obtenu se présente sous la forme d’un liquide 
incolore, dense, à odeur désagréable. Lorsqu'on le distille, il se 
décompose en ses constituants. Nous n’avons pu le faire cristal¬ 
liser, même à — 18°. 

Analyse. — 0« r ,2325 ont donné 0 fr ,3(582 AgCl; 0« r ,8014 ont donné 0* r ,4769 
AgCl. — Calculé pour C 7 H“0*C1 S : Cl 0/0, 40,1. — Trouvé : 0/0 38,6, 38,9. 


B. — Condensation du chloral avec l oœy-diéthyl-acétate d'éthyle. 


C’II 


.i 


O 


CCP-C11 


Cf-COOC 2 Il 

\C 2 11 5 




L’éther éthyiique de l'acide oxy-diéthyl-acétique a été obtenu 
par l’aotion du bromure d’éthyle magnésium sur l’oxalate d'éthvle. 
P. E. = 115°. 

La condensation avec l’aldéhyde se produit difficilement avec des 
rendements médiocres. Le corps obtenu se décompose par distil¬ 
lation. Nous avons essayé de le purifier, suivant la technique pré¬ 
cédente. 11 se condense en réalité rapidement, en donnant nais¬ 
sance à des produits résineux. 

Les deux corps précédents ont été essayés sur les poissons et 
sur le chien. Dans l’un et l’autre cas, ils ne présentent aucune 
propriété hypnotique, mais par contre, ne semblent pas dépourvus 
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de toxicité. C’est ainsi que les poissons meurent rapidement après 
avoir été plongés dans l'eau préalablement agitée avec le produit 
de condensation du chloral avec le lactate d’éthyle, tandis que les 
chiens présentent une intolérance gastrique suivie de vomissements. 


3° Produits de condensation du chloral anhydre avec 

les acides alcools » 

* 

Wailack (6), en 1818 avait condensé certains acides alcools, 
l’acide glycolique et l’acide lactique entre autres, avec le chloral 
anhydre et avait obtenu les chloralides correspondants. Ceux-ci 
avaient été essayés sur le chien par Richet et Hanriot (7). Les 
résultats négatifs obtenus par ces auteurs les ont incités à étudier 
les produits de condensation du chloral avec le glucose et les ont 
mis ainsi sur la voie de la découverte du chloralose. 

Nous avons pensé qu’en nous adressant à des acides à chaîne 
plus ramifiée, on pourrait peut-être voir apparaître des propriétés 
physiologiques, suivant une loi à peu près générale en pharmaco¬ 
dynamie. 

C’est pourquoi nous avons condensé le chloral anhydre avec les 
acides «-oxy-isobutyrique et a-oxy-méthyl*éthyl-acétique. 

A. — Chloralide de tacide %-oxy-isobulyrique. 

/CH 3 

VA.i-t.il. ;C{ 

M)-ac/ \CH* 

♦ 

On fait agir en tube scellé pendant 6 heures & 100° un mélange 
équi-moléculaire de chloral anhydre et d'acide »*oxy-iso-butyrique. 

Après refroidissement, le tube contient une masse cristalline à 
peine colorée en blanc jaunAtre que l’on purilie très facilement en 
la dissolvant dans l’alcool et en précipitant par l'eau et en faisant 
recristalliser dans l’alcool dilué. 

Le chloralide ainsi obtenu se présente sous la forme de jolis cris¬ 
taux fondant à 70-71°. 

Analyse. — (K r ,3774 donnent 0* r ,fl853 AgCl ; 0* r ,S878 donnent 0* r ,4984 AgCl. 
Calculé pour C'H’O^Cl* : Cl 0/0, 45,8. — Trouvé : 0/0, 45,4, 45,2. 

Le corps est soluble dans l’alcool, l’éther, le chloroforme, et le 
sulfure de carbone. Il est complètement insoluble dans l’eau. 


mi 





Chloralide de l'acide oxy-méthyl-éth) l-acétiqne. 



Ce corps s'obtient avec la même facilité et suivant la même tech¬ 
nique que le précédent. Condensation en tube scellé pendant 6 h. 
à 100° de quantités équimoléculaires de chloral anhydre et d’acide 
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a-oxy-méthyl-éthyl-acé tique. Purification comme précédemment. 

Aiguilles blanches fondant à 74-75°. 

Analyse. — 0« r ,1884 ont donné 0« r ,8201 AgCl; 0« r ,2135 ont donné 0^,3684 
AgCl. — Calculé pour C’H'^Cl* : a 0/0, 43,03. — Trouvé : 0/0, 42,27 
42,19. 

Soluble dans l’alcool, le chloroforme, l’éther, le sulfure de car¬ 
bone. Insoluble dans l’eau. 

Ces deux composés essayés aussi bien sur le poisson que sur le 
chien, se sont montrés complètement inactifs. 

L’échec de ces tentatives ne nous semble pas cependant sans 
enseignement. Il fait apparaître le rôle que peut jouer dans des 
corps de cette série, un groupement aminé qui, à première vue, 
apparaît, cependant, sans tendance narcotique, mais qui doit 
faciliter la libération du chloral dans l’organisme, cette libération 
se faisant déjà à l’air en présence d’humidité. Des expériences 
complémentaires, entreprises dans cette voie, doivent confirmer 
ou infirmer cette façon de voir. 
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N° 40. — Action de» hydracides 
sur l’épihydrine-phtalimide; 
par M. WEIZMANN et 8. MALKOWA. 


(17.2.1930.) 


Les dérivés halogéno-aminés de la glycérine peuvent se préparer 
d’après une méthode que nous avons établie avec M. Haskelberg* 
et qui est basée sur l'emploi de l’allyl-phtalimide (1). Le présent 
travail décrit une préparation qui utilise comme matière première 
l'épibromhydrine qui réagit sur la phtalimide potassique en don¬ 
nant répihydrine-phtalimide. Lorsqu’on essaie ensuite d’ouvrir le 
cycle oxyde d’éthylène par l’action des hydracides, soit en solution 
aqueuse, soit à l'état gazeux et anhydre, on (ixe non pas une molé- 

» 

(1) Wbizmann, Haskrlreko et Malkowa, Zeit. far Phys. Chem., 1929, 
t. 184, p. 241. 
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ciilc d’eau, mais une molécule d'hydracide, l'halogène se plaçant 

en (1) : 


CI1*-CH*-CH 5 N 


/ 


co/N 


CO 

\ 


\ 


l 





\ 


N CO 


\/ 


HX -V CH 2 X-CHOH-CH 2 N\ 

(i) «) \ / 

CO 



En saponifiant ensuite le composé obtenu on obtient le dérivé 
amino-halogéné de la glycérine. 

Pour déterminer la position de l’halogène dans l’amino-halo- 
géno-glycérine obtenue, on a traité ce produit par la benzaldéhyde 
en vue de comparer les oxazolidines halogénées avec les dérivés 
correspondants obtenus par Max Bergmann et collab. (2). On a ainsi 
constaté que le corps obtenu par l’action de HCl est le chloro-1- 
oxy-2-amino-3-propane, puisque la combinaison avec la benzal¬ 
déhyde donne la phényl-2-chlorométhyl-5-oxazolidine. Nous avons 
également préparé les dérivés bromés correspondants. En ouvrant 
le groupe « épi » par HI (sec ou aqueux) nous avons bien obtenu 
la monoiodoglycérine-phtalimide, mais nous n’avons pu obtenir 
l’iodo-amino-glycérine ; si l’on fait agir les acides chlorhydrique ou 
bromhydrique, il y a décomposition et l’iode sublime. 

11 nous a paru intéressant de déterminer l’influence de la concen¬ 
tration quand on cherche à ouvrir le cycle oxydique par les hydra- 
cides aqueux. On pouvait s’attendre à ce que les acides étendus 
provoquent une hydrolyse dans le sens de la formation de la phta- 
limide-glycérine. Nous avons chauffé l’épihydrine-phtalimide avec de 
l’acide chlorhydrique à 25, 15, 10, 5 et 1 0/0 ainsi qu'avec de l'acide 
bromhydrique à 48, 24, 12, 6 et 1 0/0, dans tous les cas nous avons 
obtenu les mêmes dérivés halogénés. Il y a seulement cette différence 
qu’avec les acides concentrés, la réaction s’amorce spontanément 
avec un échauffement notable tandis qu’avec les acides/étendus 
(moins de 10 0/0 pour HCl et de 12 0/0 pour H Br) il faut chauffer 
pour que la réaction se déclanche. 

Gabriel et Ohle (3 ) ont préparé quelques-uns de ces composés 
par d'autres méthodes. 


Partie expérimentale. 

I e Epihydrine^phtalimide. 

On mélange en une bouillie 50 grammes de phtalimide potas¬ 
sique sèche avec un excès d’épibromhydrine et on chaude jusqu’à 
ébullition au bain d’huile, dans un ballon muni d'un 'réfrigérant à 
reflux. On évapore sous pression réduite puis refroidit dans le 
mélange réfrigérant, ajoute de l’eau froide et agite jusqu’à prise en 
masse. Après recristallisation dans l’alcool on obtient de petits 
cristaux blancs F. 93-94°. 

Rendement : 75 0/0 de la théorie. 

(2) Max Bergmann, Fritz Radt et Etwin Bhandt, D. ch. G., 1921 
L 54, p. 1645. 

<3) Gabriel et Ohle, D. ch. G., 1917, t. 50, p. 820. 
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Analyse. — 1° Combustion. Subst., 0**“,2142; CO 2 , 0* r ,5096; IPO, 
0* r ,6049. — Trouvé : C 0/0 64,89; H 0/0, 4,61. — Calculé pour 
C u H 9 0 3 N : C 0/0, 66,32; H 0/0, 4,43. 

2° Dosage d’azote (Kjeldahl) : Subst., 0* r ,1010; HCl n 2Ü9 C0 ,5. — 
Trouvé : N 0/0 6,9. — Calculé : 6,6. 

2° Monochloro-glycérine-phtalimide 

(chloro* i -ùxy-2-propyl-phlalimide). 

1° Avec HCl sec. 

On dissout 20 gr. d’épihydrine-phtalimide dans 80 gr. de chloro¬ 
forme et on sature la solution par un courant de HCl sec en refroi¬ 
dissant à l’aide de mélange réfrigérant. On lave la solution à l’eau, 
puis à la soude et de nouveau à l’eau, sèche sur du chlorure de 
calcium, puis évapore le chloroforme. On obtient un produit pur 
F. 96-97° après recristallisation dans la ligroîne. Rendement 
presque théorique. 

Analyse -— 4° Dosage de l’azote (Kjeldahl) : Subst., O**,0548 ; 
4°°,45 de HCl n/20. — Trouvé : Azote 0/0, 6,7. — Calculé pour 
C n H 10 O 3 NCl : 5,8. 

2° Dosage du chlore : Subst, 0* r ,7470; AgCl, 0* r ,0883. — Trouvé 
Chlore 0/0, 14,9. — Calculé : 14,8. 

8° Avec HCl aqueux. 

On ajoute 50 gr. d’une solution de HCl à 25 0/0 à 20 gr. d’épihy- 
drine-phtalimide. Le mélange s’échauffe spontanément, on chauffe 
une heure au bain-marie pour achever la réaction ; à ce moment 
tout est dissous. Lorsqu’on ajoute de l’eau froide, il précipite une 
masse cristalline qui, recristallisée dans la ligroîne, se présente 
sous la forme de petits cristaux blancs F. 96-97°. L’analyse confirme 
que le corps obtenu est Identique au précédent. 

Dos&gede l’Azote : Subst., 0^,7040 ; 8 CC ,25 de HCin/20. — Trouvé : 
N 0/0, 5,6. — Calculé : 5,8. 

ft 

8° Chlorhydrate du chloro- î-oxy-2-amino-S-propane 

(CH 2 Cl-CHOH-CH 2 NH 2 . HCl). 

On fait bouillir pendant 4 heures au réfrigérant à reflux, un 
mélange de 25 gr. de monochloroglycérine-phtalimide et 150 gr. de 
HCl concentré. L’acide phtalique précipite ; on refroidit fortement 
et filtre* Le filtrat est évaporé à sec dans le vide. On ajoute à plu¬ 
sieurs reprises de l’alcool et on distille chaque fois afin de débar¬ 
rasser le produit des dernières traces d’acide chlorhydrique. 

Après deux cristallisations dans l’alcool on obtient de gros cris¬ 
taux prismatiques F. 101-102°. Rendement 75 0/0. 

Il convient de signaler qu’on obtient indifféremment le môfue 
produit que la chloro-l-oxy-2-propyl-phtalimide ait été préparée à 
l’aide de HCl sec ou aqueux. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1200; 16 cc ,38 de HCl n/20; N 0/0, 9,55. — 
Calculé pour C 3 H 9 QNC1 : 9,59. 
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4® Phényl~2~chlorométhyl-5-oxasolidine. 

CH 2 C1-C11-;CH 2 

CHC G H 5 

On mélange 1 gr. de chloro-l-oxy-2-amino-3-propane avec de 
benzaldéhyde fraîchement distillée, on ajoute ensuite un peu d'eau 
et 5 gr. de C0 3 K 2 et agite fortement pendant quelques minutes, li 
se forme un produit dur*F. 82-83° (alcool). 

Analyse. — Dosage de l'azote : Subst., 0* r ,1340; 13 cc. de 
HCl ti/ 20. —Trouvé : N 0/0, 6,8. — Calculé pour C 10 H 12 ONC1 : 7 0/0. 

Le produit est donc analogue à celui qui a été obtenu par Max 
Bergmann ( loc . cit.) 

5° Bromcb- i -oxy-8-propj'lphtalirnide. 

V 

* 

1° Avec HBr aqueux. 

On mélange 20 gr. d’épihydrine-phtalimide avec 10 gr. de HBr à 
48 0/0; le mélange s'échauffe. On maintient une demi-heure au 
bain-marie. Par addition d'eau, il précipite un produit cristallin. 
Par recristallisation dans l’alcool, puis dans la ligrolne, on obtient 
des cristaux blancs F. 112. 

Analyse. — a) Azote : Subst., 0* r ,0633; 4 CC ,4 de HCl ti/20. — 
Trouvé : N 0/0, 4,9. — Calculé pour C 11 II 10 O 3 NBr : 4,90. 

b) Brome : Subst.,Otn-, 1820; AgBr, 0^,1197.—Trouvé : 0/0,28,13.— 
Calculé . 28,17. 

2° Avec HBr sec. 

On dissout 20 gr. d’épihydrine-phtalimide dans 120 gr. de chloro¬ 
forme sec et sature la solution de HBr sec en refroidissant énergi¬ 
quement. On lave le liquide au bicarbonate de soude, puis à l’eau 
et sèche au chlorure de calcium. On distille les trois quarts du 
chloroforme et ajoute de l’éther de pétrole. Le précipité est recris- 
tallLsé dans la ligrolne. On obtient des cristaux F. 112®,5. Le pro¬ 
duit est entièrement identique au précédent comme le montre 
l’analyse. 

Dosage de l’azote : Subst., 0* r ,0640; 4 CC ,65 de HCl/i/20. — Trouvé : 
N 0/0, 5,0. — Calculé : 4,9. 

6° Bromhydrate de bromo-i-oity-S-amino-3-propane 

CH 2 Br-CHOH-CH 2 NH 2 . Br H. 

■ 

On ajoute 250 gr. de HBr à 48 0. 0 à 25 gr. de bromo-l-oxy-2- 
propyl-phtalimide et chauffe au bain d’huile, avec réfrigérant à 
reflux, pendant 5 heures. L’acide phtalique précipite, après refroi¬ 
dissement on filtre et évapore l'acide bromhydrique sous pression 
réduite. Le produit obtenu est séché sur assiette poreuse puis 
recristallisé à deux reprises dans l'alcool. On obtient de gros cris¬ 
taux prismatiques F. 113-113°,5. Rendement satisfaisant. Ici encore 
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signalons que nous ayons obtenu le même corps en partant de la 
bromo-l-oxy-2-propyl-phtalimide préparée en utilisant l'acide broni- 
hydrique en solution aqueuse ou à l’état gazeux anhydre. 

Analyse. — a) Dosage de Pazots : Subst. 0v r ,1250; 10 fC ,5 de 
HCl n/20; N 0/0 5,88. Subst., 0^,2000; 16~,8 de HCl n/20; N 0,0. 
5,89. — Calculé pour C 3 H 9 ONBr 2 : 5.96. 

b) Dosage de HBr : Subst., 0*^,5000; AgBr , 0* r ,4040. — Trouvé : 
HBr 0/0, 34. — Calculé : 34. 

c) Dosage du Br total : Subst., 0* r ,201o ; AgBr, 0* r ,3147. — Trouvé : 
Br 0/0, 67,5. — Calculé : 68. 


7° Phényl-2-bromométhyl-5 - oxazolidine. 

On mélange 9 gr. de bromhydrate de bromo-1 -oxy-2-amino-3- 
propane avec 4 gr. de benzaldéhyde, 5 cc. d'eau et 3 gr. de CO*K 2 . 
On agite et abandonne une demi-heure dans la glace. Dès que la 
masse est cristallisée on filtre, sèche et recristallise dans un 
mélange de tétrachlorure de carbone et d'éther de pétrole. Petites 
aiguilles F. 80-81°. 

Analyse. — à) Dosage de l’azote : Subst., O** 1 ,0,0800; 6 CC ,6 de 
HCln/20; N 0/0, 5,77. — Calculé pour C«>H»ONQ : 5,78 0/0. 

b) Dosage de Br : Subst., 0^,1268; AgBr, 0<* rr ,0972. — Trouvé : 
Br 0/0, 32,8. — Calculé : 33,05. 


8° lodo-i-oxy-2-propyl-phtalimide. 

« 

1° Avec HI sec. 

On dissout 20 gr. d'épihydrine-phtaiimide dans 100 gr. de chlo¬ 
roforme. Dans le mélange refroidi par de la glace on fait passer un 
courant d'acide iodhydrique obtenu en faisant couler la solution 
aqueuse de densité 1,70 sur de l'anhydride phosphorique. Le cou¬ 
rant gazeux est interrompu quand l'augmentation de poids est de 
15 gr. environ. On lave & la soude, puis & l'eau, évapore le chloro¬ 
forme et recristallise dans l'alcool. Cristaux jaune clair F. 124°. 

Analyse. — a) Dosage de l'azote : Subst., 0<r r ,1290; 8 cc ,lo de 
HCln/20. — Trouvé : N 0/0, 4,4. — Calculé pour C”Hi 3 0 3 NI : 4,23. 

b) Dosage de I : Subst., 0? r ,1620; IAg, 0* r , 1124. — Trouvé : I 0 0 , 
38,30. — Calculé : 38,37. 

2° Avec IH aqueux. 

On mélange 20 gr. d'épihydrine-phtaiimide avec 50 gr. d'acide 
iodhydrique aqueux (d=l,70) le mélange s'échauffe. On chaude 
une demi-heure au bain-marie, refroidit et ajoute de l'eau, le pré¬ 
cipité est filtré et recristallisé dans l'alcool. 

Analyse. — 1° Dosage de l'azote : Subst., 0* r ,1045; 6««,5 de 
HCln/20. — Calculé : N 0/0, 4,23. — Trouvé : 4,3. 

2° Dosage de l’iode : Subst., 0* fr ,1314; IAg, 0* r ,0925. — Trouvé : 
I 0/0, 88,22. — Calculé : 38,37. 
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Ce produit étant identique à celui que Gabriel ( loc . cit.) a obtenu 
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sur INa, sa constitu¬ 


tion est donc nettement établie. 


(Université hébraïque de Jérusalem, 
Laboratoire de Chimie Industrielle] 


N° 41. —Sur les aminoxydes des alcaloïdes. 
(VI). N-oxydes d’hydrastine et de narcotine; 

par MM. Max et Michel POLONOV8KI. 


(28.2.1930.) 

Dans notre première étude d’ensemble (I) sur les aminoxydes 
des alcaloïdes, nous avions reconnu que la formation des N-oxydes 
tertiaires était plus ou moins influencée par le voisinage à l’azote 
basique d’un groupement carboxyle libre, ou même éthériflé. 

Lorsque le noyau contient la copule alcool de l’éther-sel, la fixa¬ 
tion de l’oxygène sur l’azote n’est que partiellement entravée par 
l’hydrolyse concomitante de cet éther (atropine, scopolamine) ; 
mais lorsqu’il contient le groupement carboxyle (cocaïne, arécoline) 
il ne se forme plus du tout d’aminoxyde et la saponification est pra¬ 
tiquement totale. 

11 était intéressant de poursuivre cette investigation sur des 
bases possédant une fonction lactone voisine du noyau basique : 
la pilocarpine, l’hydrastine, la narcotine, etc... La faible basicité de 
ces deux derniers alcaloïdes était également un élément qui pouvait 
entraver la formation de l’aminoxyde ou tout au moins en modifier 
les caractères principaux. 

La première de ces bases, la pilocarpine, ne nous a jusqu’à 
présent jamais donné de composé N-oxydique, le noyau méthyl- 
imidazol, quoique basique, ne réagissant pas avec H 3 0 3 dans les 
conditions variées où nous nous sommes placés. 11 n’en est pas de 
ême du noyau tétrahydroisoquinoléique de l’hydrastine et de lao- 
rn narcotine. Malgré le voisinage de la lactone du groupement méc 
nique, ces alcaloïdes nous ont conduits, l’une et l’autre, à de 
véritables N-oxydes, dont l’étude se révéla curieuse à plus d’un 
titre. 

Notre attention avait déjà été attirée sur cette question, il y a 
quelque temps, par un travail de MM. Drummond et Mc Millan (2). 
Ces derniers décrivaient, en elfet, sous le nom de N-oxyde de nar¬ 
cotine, un produit qu’ils avaient obtenu par l’action de H 2 Û 3 sur la 
narcotine, et dont aucune des propriétés ne cadrait avec les carac¬ 
tères généraux aujourd’hui bien connus de cette classe de corps. 

(1) Maxet Michel Polokovski, Bull. Soc. Chim 1926, . 39, p.ll&O. 

(2) Drummond et Me Millan, J. of Chem. Soc., 1926, t. 126, p. 2702. 
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L’insolubilité presque complète dans l’eau, l’absence de toute basi¬ 
cité et surtout l’irréductibilité par SO 2 et les sulfites alcalins du 
produit décrit par les auteurs anglais nous faisaient douter de la 
véritable identité de ce composé. Nous, avons été ainsi doublement 
incités à reprendre ce travail. L’analogie étroite de constitution 
entre la narcotine et l’hydrastine nous amenait naturellement à 
comprendre dans notre étude ces deux alcaloïdes. 

Lorsqu’on abandonne à froid pendant une dizaine de jours l’hy- 
drastlne ou la narcotine en solution acétique avec leur poids de 
perhydrol, la majeure partie de ces alcaloïdes sc trouve transformée. 
En suivant la technique que nous décrivons dans la partie 
expérimentale de cette note f on arrive à isoler facilement les 
aminoxydes correspondants sous forme de corps incolores très 
solubles dans l’eau et dont les caractères diffèrent totalement de 
ceux décrits par Drummond et Mc Millan.Ils sont doués de pouvoir 
rotatoire dextrogyre; de réaction neutre au tournesol, comme 
d’ailleurs les alcaloïdes initiaux, les N-oxydes d’hydrastine et de 
narcotine sont tous deux basiques à l’hélianthine et donnent avec 
les acides minéraux des sels bien cristallisés, qui peuvent servir à 
l’identification de ces composés. 

Gomme tous les aminoxydes, ces dérivés traités à chaud par 
l’anhydride acétique rougissent fortement; ils réagissent aussi 
vivement avec SO 3 , en formant immédiatement des éthers sulfu¬ 
riques, très peu solubles dans l’eau, qui se transforment très rapi¬ 
dement, surtout par ébullition de leur solution aqueuse, en sulfates 
de l’alcaloïde primitifs 

Toutes ces propriétés ne laissent aucun doute sur la nature 
N-oxydique de ces composés. Mais si ces aminoxydes sont assez 
stables sous forme de leurs sels, que l’on peut chauffer, à l’état sec, 
à 100° sans leur voir subir d'altération sensible* ils sont d’une 
instabilité toute particulière à l’état de base libre. Dès qu’on les 
abandonne à eux*mêmes tels quels, ou en solution chloroformique, ils 
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se transforment en de nouveaux composés, de propriétés et de 
constitution toute différentes. U suffit d'évaporer la solution chloro¬ 
formique de ces bases au bain-marie ou même de la laisser lente¬ 
ment s'évaporer à l'air, pour que le produit final obtenu devienne 
insoluble dans l'eau et ait perdu tous les caractères de l’aminoxyde 
primitif. C'est ce produit de transformation de l'aminoxyde de 
narcotine que Drummond et Mc Millan eurent en mains, et prirent 
pour un N-oxyde, en en méconnaissant la nature exacte. 

La formule de ces amiuoxydes correspond évidemment à celle 
des alcaloïdes initiaux. La fonction lactone y subsiste toujours 
comme le prouvent l’analyse de leurs sels et le fait quelles régé- 
uèrent par réduction par SO 2 les alcaloïdes primitifs : la narcotine. 
(F. \lb°) et l'hydrastine (F. 132°) (Voir les formules ci-dessus 1 ). 


Partie expérimentale. 

Aminoxyde de narcotine C 22 H 2l O*N. 

20 grammes de narcotine sont dissous dans 40 grammes d'acide 
acétique glacial. A la solution refroidie on ajoute 24 grammes de 
perhydrol à 30 0/0, et on abandonne le mélange dans un endroit 
frais pendant 10 jours. Au bout de ce temps, on ajoute une solution 
aqueuse saturée de 34 grammes de carbonate de sodium sec 
(théorie 35* r ,3) de façon à laisser une très légère acidité, il se forme 
un précipité pAteux dont on peut facilement séparer les eaux-mères 
par décantation. On pétrit la pâte, deux ou trois fois, avec une 
solution très concentrée d'acétate de sodium qu'on décante ; on 
dissout alors le résidu dans très peu d’eau, on filtre, et on addi¬ 
tionne le filtrat d’une solution saturée de NaCl. L’aminoxyde préci¬ 
pite sous forme de grumeaux qu'on essore à la trompe. Le produit 
est insoluble dans l’éther, très facilement soluble dans l’eau, 
l'alcool, l'acétone et le chloroforme ; il est très hygroscopique, et 
ne se prête pas à des essais de cristallisation à cause du peu de 
stabilité qu’il présente à l’état de base. 

En solution chloroformique fraîchement préparée sa déviation 
est dans les environs de + 

11 se colore en rouge lorsqu’on le chauife avec de l’anhydride 
acétique (il se forme probablement de l’acétyl-uornarcotine). 

Eu introduisant un courant de SO 2 dans la solution aqueuse, il 
se forme immédiatement un précipité, l’éther sulfurique de la nar- 
cotiqe, peu stable, surtout à chaud ; il se transforme très rapide¬ 
ment en sulfate de narcotine. Par addition de Na 2 C0 3 on obtient 
un précipité de narcotine qui, après cristallisation, fond exacte¬ 
ment à i!6°. 

lorsqu'on abandonne la solution chloroformique de l’aminoxyde 
pendant quelques jours et qu’on l’évapore ensuite spontanément, 
on obtient un produit isomère qui a perdu toutes les propriétés de 
l’aminoxyde primitif. Nous reviendrons sur ce corps dans notre 
prochaine note. 
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Chlorhydrate de Vaminoxyde de narcotinè. 

On dissout l’aminoxyde brut, fraîchement préparé par précipi¬ 
tation de sa solution aqueuse par NaCI, dans le moins possible de 
chloroforme on lave la solution chloroformique avec quelques 
centimètres cubes d'une solution concentrée de Na 2 C0 3 pour 
enlever les dernières traces d'acidité; on dessèche rapidement sur 
K-CO 3 et on ilitre. On neutralise alors strictement, en présence 
d’hélianthine comme indicateur, avec une solution alcoolique de 
HCl et on laisse évaporer spontanément à l’air à la température 
ordinaire. 11 resté une masse pâteuse, légèrement colorée, qu’on 
triture avec un peu d’acétone. La poudre blanche qu’on obtient 
ainsi est essorée à la trompe. On la recristallise dans un mélange 
d’alcool absolu et d’acétone. Elle se présente alors sous forme de 
cristaux blancs, fusibles, en se décomposant, à 193°. 

Ce chlorhydrate d’aminoxyde de narcotinè est anhydre. Très 
soluble dans l’eau, il donne des solutions acides au tournesol, 
mais neutres à l’hélianthine. 

Sa déviation en solution aqueuse est [a]„ = -|-102° (c = 5 0/0. 

Le chlorhydrate est très stable à l’état sec. 11 peut facilement 
être desséché à l’étuve à 100° sans subir d'altération. 

Analyse. — Subst-, 0* r ,287 ; AgCl, 0« r ,0884. — Trouvé CI 0/0, 7,61.— 
Calculé pour C”H m O - NHC 1 : Cl 0/0, 7,62. 

Par addition d’acide picrique à la solution aqueuse de l’aminoxy de 
de narcotinè ou de son chlorhydrate, on obtient un picrate qui, 
très peu soluble, précipite instantanément. 11 fond en se décompo¬ 
sant à 130°. 

Le chloroplatinate , également peu soluble, fond à 175°. 


Aminoxyde d'hydrastine C 21 H 21 0 7 N. 

On obtient l’aminoxyde d’hydrastine en suivant exactement la 
même technique que pour la narcotinè. L’alcaloïde est dissous 
dans le double de sou poids d'acide acétique et additionné, à froid, 
d’un peu plus de son poids de perhydrol à 30 0/0. La solution 
est abandonnée 10 à 12 jours dans un endroit frais, puis neu¬ 
tralisée par une solution saturée de Na 2 C0 3 . Le précipité qui 
se forme est lavé avec une solution saturée d’acétate de sodium, 
repris ensuite par un peu d'eau. La solution aqueuse, précipitée 
par addition de NaCI, donne une masse amorphe, incolore, très 
soluble dans l’eau, l’alcool, l’acétone et le chloroforme. Ces solu¬ 
tions sont à peine teintées. Elles sont neutres au tournesol et alca¬ 
lines à l’hélianthine. 

Dans le chloroforme le pouvoir rotatoire de cet N-oxydc 
d'hydrastine est a„ = -}~90 o (c — 3 0/0. 

Ce composé présente les mêmes réactions que l’oxyde de narco- 
tine ; il rougit fortement quand on le traite par l’anhydride acétique 
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à chaud. Un courant de SO 3 provoque la formation d'un préci¬ 
pité blanc d’un éther sulfurique qui, peu stable, se redissout aussitôt. 

En traitant ensuite la solution aqueuse par Na 3 CO a on peut 
extraire, par le benzène, l'hydrastine (3) fondant à 132°. 


Chlorhydrate daminoxyde d’hydrastine. 

On opère exactement dans les mêmes conditions que pour la 
préparation du chlorhydrate d’oxyde de narcotine. L’évaporation 
spontanée de la solution alcoolochloroformique laisse un vernis 
blanc, qui, après trituration avec un peu d'éther acétique, se trans¬ 
forme en une poudre cristalline. Après recristallisation dans un 
mélange d’alcool et d'éther acétique on obtient de belles aiguilles 
incolores fondant à 187°. 

Le pouvoir rotatoire en solution aqueuse est [a] D — 160° 

(c =12 0/0). 

Analyse. —Subst.,0* r ,302, séchée à 105* perte de poids 0« r ,014 ; AgCl 0/0, 
0* r ,096. — Trouvé : H'O 0/0,4,06 ; Cl 0/0, 8,8. — Calculé pour C^H^O’NHCl : 
H*0 0/0, 3,96; Cl 0/0, 8,3. 

\j iohydrate de N-oxyde dhydrastine , particulièrement peu 
soluble dans l’eau, précipite par addition d’une solution d’iodure 
de potassium à 10 0/0 à la solution concentrée de chlorhydrate, 
il fond à 120°. 

Le picrate , jaune, peu soluble, fond à 115° et se décompose 
vers 128°. 

Le chloroplatinate fond à 178°. 


Résumé. 

L’hydrastine et la narcotine traitées par H 2 0 2 en milieu acétique 
donnent naissance à de véritables N-oxydes, très instables, mais 
dont les sels minéraux sont au contraire parfaitement stables et 
présentent tous les caractères habituels de cette fonction. 


N° 42. — Sur les aminoxydes des alcaloïdes. (VII). Passage 
du N-oxyde de narcotine à une dlalcoylhydroxylamlne : 

la N-oxynornarcélne ; 
par MM. Max et Michel POLONOVSKI. 

(28.2.1980.) 

Les propriétés de l’aminoxyde de narcotine, telles que nous les 
avons décrites dans notre note précédente, nous conduisaient 
nécessairement à la formule : 

(3) Signalons ici qu'il nous a etc donué d’isoler une fois l’hydrastine 
régénérée sous une forme cristalline allotrope, fondant à 138°. 

soc. chim., 4* 8KB., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 25 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 



C1I 3 ( 


✓ 

/ 



Vie 






ClI 3 OC 


oc 


/CH 
IN AOH 


Cil- 


•>/ 





>COCH 3 


CH 




COCIi 3 


IIyd rate de N*oxyde de narcotine (i) 


\ 


OC 



N\ 


CIPOC 


Sous sa forme 
anhvdre 


c: 


C11 





N 


* / 



N 


11 


O 

CO 


c 


X 


O 


/ 


c 


a 


X^COCH 



OCH 


N-oxyde de narcotine 


dans laquelle le noyau de la narcotine est resté intact, puisque 
c'est à cette dernière qu’on revient par simple introduction de SO 2 . 

D'autre part, le composé décrit par MM. Drummond et Mac 
Millan, identique à celui que nous donne notre aminoxyde par 
transformation spontanée, a même formule brute C^H^^O 8 , et 
contient encore, par conséquent, l’oxygène N-oxydique. Ses pro¬ 
priétés sont cependant tout à fait différentes. Il est en effet inso¬ 
luble dans l'eau, très peu soluble dans l’alcool et les autres solvants 
organiques, à l’exception du chloroforme ; contrairement à Tasser* 
tion des auteurs anglais, il est totalement dépourvu de pouvoir 
rotatoire. Son alcalinité a également complètement disparu. Il ne 
se dissout plus dans les acides dilués ni dans les alcalis à. froid, 
ne donne aucun sel, ne réagit pas avec l’iodure de méthyle et ne 
donne aucune réaction colorée lorsqu'on le chauffe avec l’anhydride 
acétique. SO 2 est sans action sur lui ; même un essai de réduction 
ménagée par le zinc et l’acide chlorhydrique dilué le laisse inaltéré. 

Une modification profonde de constitution pouvait seule rendre 
compte d'un pareil changement de caractère. 

La perte totale et instantanée du pouvoir rotatoire ne s'expliquait 
guère que par une réaction portant sur le carbone asymétrique <l>» 
siège de l’activité optique. Une racémisation était, en effet, impro¬ 
bable, car elle se serait manifestée par un dynamisme plus lent 
affectant l'allure des courbes bien connues, étudiées par Ladenburç 
sur l'hyoscyamine et par nous mêmes sur la pilôcarpine. 

D’ailleurs une racémisation n'aurait pas expliqué en même 
temps tous les autres changements de comportement du nouveau 
composé. La fonction basique, encore présente dans le N—oxyde. 


(1) Nous avons marqué d'un astérisque le carbone asymétrique, qui 
seul parait doué d’activité optique, l’autre, -CH- voisin devant s't 
trouver racémisé, ainsi qu’il résulte du fait que l’isomère optique dr 
la narcotine, la gnoscopine, est totalement inactive. 
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ne se manifeste plus dans le corps de transformation : il fallait 
donc admettre, l’azote n’ayant pas été éliminé, ou bien qu'il avait 
perdu sa basicité à l’hélianthine par transformation du cycle tétra- 
hydroisoquinoléique en noyau dihydro-isoquinoléique (II), ou que, 
basique toujours, il se trouvait neutralisé par le voisinage d’un 
carboxyle libéré (111), ou bien qu’il était bloqué par ce même grou¬ 
pement acide sous forme d'éther interne (IV) : 
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La première formule qui représente une base quaternaire d’une 
isoqninoléine ne paraissait pas vraisemblable, les composés de ce 
genre n'étant pas stables et conduisant aux isoquinolones. 

Le manque de réactivité vis-à-vis de l’iodure de méthyle, et, 
plus encore, l’insolubilité dans les alcalis, excluaient la seconde 
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hypothèse : la narcéine se dissout en effet facilement dans la soude 
diluée à froid. 

Restait seule alors la dernière hypothèse (formule IV). Le blo- 
quage par une fonction acide nécessitait l’ouverture de la fonction 
lactone ou la migration directe du groupement CO à l’azote, trans¬ 
position très fréquente dans le groupe des alcaloïdes méconiques, 
par exemple dans la transformation facile de la narcotiméthine en 
narcéine, qui s’opère en milieu alcalin, et même, comme nous 
l'avons constaté, par simple contact avec H 2 0 2 . 

Cette transposition de l’aminoxyde de narcotine peut facilement 
être suivie par l’étude de sa solution chloroformique. 

Une solution à 10 0/0 de N-oxyde dans le chloroforme, soigneu¬ 
sement desséchée sur K 2 C0 3 calciné, est filtrée. Le filtrat, limpide, 
est abandonné à froid, en vase clos et sec. Le lendemain on y 
constate un trouble très net, et peu à peu apparaissent quelques 
gouttelettes d’eau qui se rassemblent, au bout de 3 à 4 jours, en 
une mince couche surnageante. La transformation s’accompagne 
donc d’une déshydratation, ce qui nous oblige, étant donnée la 
formule centésimale du composé iinal, C î2 H 23 O s N, d’admettre pour 
le N-oxyde la lorme hydratée (I). 

Si l’on détermine de temps en temps, sur des prélèvements effec¬ 
tués dans la solution chloroformique, le pouvoir rotatoire et 
l’alcalinité à l’hélianthine, on constate que ces deux propriétés 
diminuent parallèlement, et que leurs variations accompagnent 
l’élimination d’eau. L’activité optique initiale de +185° tombe régu¬ 
lièrement à 0°, tandis que le titrage à l’aide d’une solution alcoo¬ 
lique de HCl accuse une chute graduelle de l’alcalinité allant 
jusqu’à la neutralité complète. U y a donc bien concomitance 
parfaite entre ces trois phénomènes : la perte de H 2 0 doit être 
accompagnée de migrations qui affectent le C asymétrique du 
noyau isoquinoléique et font perdre à l’azote sa basicité. 

Ainsi donc, migration de l’attache lactonique du carboxyle, 
neutralisation réciproque du carboxyle libéré et de la formation 
basique azotée, modification portant sur la charnière isoquino¬ 
léique, telles étaient les conditions que devaient remplir avant tout 
la formule que nous avions à proposer pour le composé final de la 
transposition de l’aminoxyde. 

Nous avions le choix entre plusieurs configurations ; de nouvelles 
données expérimentales allaient nous permettre de fixer la consti¬ 
tution réelle de cette oxynarcotine. 

Quand on traite ce composé par quinze parties de HCl concentré 
et qu’on laisse cristalliser cette solution acide, il se dépose au 
bout de quelques heures, quantitativement, un chlorhydrate qui 
n’est plus soluble dans les acides et qui est complètement disso¬ 
ciable en solution aqueuse ou alcoolique. Par perte de HCl il reste 
un corps, de réaction acide au tournesol, soluble dans les carbo¬ 
nates alcalins et possédant de toute évidence un carboxyle libre. 
Ce composé, obtenu déjà par MM. Drummond et Mac Millan, et 
appelé par ces auteurs oxyacide de narcotine , se laisse facilement 

éthérifier. 

En le traitant en suspension dans l’alcool absolu bouillant par 
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un coarant de HCl sec, il entre petit à petit en solution. Par évapo¬ 
ration de l'alcool, on obtient un chlorhydrate d'éther-sel bien cris¬ 
tallisé, facilement dissociable en solution aqueuse et dont la base 
libre est soluble dans l’acétoue, l'éther et le benzène, insoluble 
dans les carbonates alcalins et les alcalis dilués. Neutre au tour¬ 
nesol, cet éther est, par contre, alcalin à l'hélianthine, comme 
l'aminoxyde primitif. 

On peut également parvenir au même éther en partant directe¬ 
ment de loxyde initial et en le traitant par un alcool et HCl 
gazeux. Nous en avons préparé ainsi les éthers méthylique et 
éthylique. 

L'effet de l’acide chlorhydrique concentré consiste donc en une 
hydrolyse mettant en liberté le carboxyle. Ce carboxyle ne pouvait 
se trouver préalablement bloqué que par l'azote oxydique, et non 
sous forme de lactone, puisque, dès qu'il est éthériûé, la basicité 
de l'azote réapparaît. 

Nous sommes ainsi conduits au schéma suivant : 



Le noyau primitif est délactonisé et le carboxyle est éthérifié par 
l'oxhydryle oxydique de l*azote. 

Cette constatation, jointe aux considérations précédentes, ne 
nous laissait le choix qu’entre les deux schémas A ou B. 
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L’action du brome plaidait déjà plutôt en faveur du deuxième 
schéma (B). Lorsqu'on additionne l’oxynarcotine, dissoute dans 
CHC1 3 , d’une solution chloroformique de Br, on remarque une déco¬ 
loration instantanée jusqu’à concurrence d’une molécule de brome 
pour mie molécule de produit. On obtient ainsi un bromhydrate 
d’un dérivé monobromé C 22 H 22 Br0 8 N.HBr, qui cristallise abondam¬ 
ment (formule V) et qui, à l’hydrolyse, conduit à un acide bromé 
C 22 H 24 Br0 9 N. Seul le schéma (B) donne l’explication du fait qu’après 
saponification on retrouve la fonction OH, qui restait masquée 
dans le produit initial. Mais cette fois-ci cet oxhydryle n'est plus 
aminoxydique, il représente le groupement fonctionnel d’une dial- 
coylhydroxylamine. En effet, l’acide et ses éthers se comportent en 
tous points comme des dérivés d’une hydroxylamine bi-substituée : 

r =<oh et r = n <oh- 


COOH COOC 2 H 5 

Ils sont très altérables par les alcalis à chaud, réduisent la 
liqueur de Fehling, le sublimé, le nitrate d’argent ammoniacal, et 
réagissent vivement avec SO 2 pour fournir non plus des éthers 
sulfuriques instables comme les aminoxydes tertiaires, mais des 
acides sulfamiques très stables. Il suffit de faire passer un courant 
de SO 2 dans la solution benzénique de ces éthers pour constater 
un échaufïement de la solution, puis un trouble qui s’accentue et 
se termine par une abondante cristallisation de l’acide sulfainique 
(schéma VI). Enfin la preuve décisive de notre hypothèse configu¬ 
ra tive, qui vint consolider le faisceau d’arguments peu à peu ras¬ 
semblés, nous fut donnée par la réduction ménagée de ces derniers 
composés. 

L’oxynarcotine avait résisté à nos essais de réduction. L’acide, 
qui en dérive par hydrolyse chlorhydrique, et ses éthers sont par 
contre facilement réduits, tant en milieu acide (Zn ou amalgame en 
liqueur chlorhydrique ou acétique) qu’alcalin, en donnant un 
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CH* 



IPCO HCBr 

I CO 



(VI) 


mélange de composés basiques et neutres de séparation malaisée. 
Mais en utilisant le sulfate ferreux en milieu sodique, nous avons 
réussi à opérer, quantitativement et électivement, la réduction de 
la fonction hydroxylamine du composé acide provenant de l’hydro¬ 
lyse chlorhydrique. Le produit de la réduction qui, après filtration 
de Fe(OH) 3 , reste en solution dans la liqueur alcaline, est préci¬ 
pitée par le passage d’un courant de CO 3 , car il est insoluble dans 
les carbonates alcalins. Son point de fusion (22b°), celui de son chlor¬ 
hydrate (146°), et toutes ses propriétés physiques et chimiques nous 
permirent de l’identilier avec la nornarcéine (schéma V), que nous 
nous attendions à obtenir. 

Nous avons encore complété cette identification par le passage 
de cette base, à l’iodométhylate de l’éther méthylique de, la nar- 
céine (F. 208°) (schéma IX). 

Ainsi l’obtention de la nornarcéine couflrme la nature hydroxyl- 
amine du composé acide. Sa constitution se trouve de ce fuit 
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formellement établie ; elle correspond à une N-oxynomarcéine 
(schéma VI). 

Cette dernière provenant de l'hydrolyse de l'oxynarcotine, il est 
évident qne la formule qui lui revient est celle d'une anhydro- 
N-oxynornarcéine (schéma IV). 

Les étapes de ces diverses transformations sont représentées par 
les formules développées suivantes, p. 313. 

Le passage de l'aminoxyde de narcotine en N-oxynomarcéine 
rappelle en quelque sorte celui de l'iodométhylate de narcotine en 
narcéine. 
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Base quaternaire «le la narcotine. 


CIP 



Narcotiméthine. Narcéine. 


Cette transposition peu commune d'un aminoxyde tertiaire en 
une dialcoylhydroxylamine réalise un nouveau passage d'une base 
tertiaire à une base secondaire, de la narcotine à la nornarcéine, et 
ce avec un fort bon rendement. 

Elle confirme enfin la formule amphotère que nous avons tou¬ 
jours préconisée pour les aminoxydes véritables, et met, une foi« 





H. ET M. POLONOVSKI. 







0 













MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


374 

de plus, en évidence le rapprochement, sur lequel nous avons 
souvent insisté, des N-oxydes d’amine tertiaire avec les hydroxyl- 
amines substituées. 

L’aminoxvde d’hvdrastine, que nous avons décrit dans notre 
note précédeute, se comporte d’une façon toute semblable et donne 
lieu à une transposition intramoléculaire analogue qui ne diffère 
de celle de la narcoline que par quelques variantes que nous 
décrirons dans notre prochaine note. 

Partie expérimentale. 

» 

Anhydro-N-oxynornarréine C 22 H 23 O s N (schéma IV). 

La transformation de l’aminoxvde de narcotine en anhvdro- 

%• 

N-oxvnornarcéine s’opère déjà lentement, à froid, en solution 
aqueuse ou chloroformique. Mais si l’on veut la réaliser rapide¬ 
ment et avec un rendement optimum, il est bon d’opérer de la 
manière suivante : l'aminoxyde brut, tel qu’on l’obtient après 
lavage du précipité pâteux primitif avec une solution concentrée 
d’acétate de sodium (voir notre note précédente p. <363) est dissous 
dans 10 parties de chloroforme. La solution chloroformique est 
agitée 2 ou 3 fois avec une solution concentrée de carbonate de 
sodium, qui s’empare des dernières traces d’acide acétique restant, 
puis desséchée sur carbonate de potassium calciné et Ûltrée. On 
la chauffe ensuite à reflux pendant 2 heures. La transformation est 
alors totale; on s’en assure en prélevant un échantillon de la 
solution qui ne doit plus présenter de pouvoir rotatoire. On distille 
alors le chloroforme et le résidu, masse semi-solide, est trituré 
avec de l'acétone froid qui le rend pulvérulent. Cette poudre 
jaunâtre, essorée, est reprise par l'alcool bouillant, ou mieux par 
un mélange de chloroforme et d'alcool absolu d’où elle cristallise 
en petites aiguilles incolores, fondant à 228°. On peut également la 
recristalliser dans l'acide acétique à l’ébullition. Par refroidisse¬ 
ment il se forme alors de magnifiques prismes incolores. 

Ce composé possède toutes les propriétés décrites par MM. Drum- 
mond et Me Millan, sauf en ce qui concerne le pouvoir rotatoire, 
que les auteurs auglais indiquent comme étant de -j- 139° et qui 
est en réalité rigoureusement nul. 

L’anhydro -N-oxynornarcéine est complètement insoluble dans 
l'eau, l'éther et le benzène, très peu soluble dans l’acétone et 
l’alcool à firoid, moyennement dans le chloroforme. Il est stricte¬ 
ment neutre, aussi bien au tournesol qu’à l’hélianthine; il ne se 
dissout plus dans les acides dilués et ne donne plus de sels. Il ne 
réagit pas même à chaud avec l’iodure de méthyle. Chauffé avec 
l'anhydride acétique il s’y dissout sans se colorer, mais recristallise 
intact par refroidissement. 

SO 2 est sans action sur lui. De même Zn et HCl en solution 
alcoolique le laisse inaltéré. 

Les alcalis ne le dissolvent pas à froid, mais l’attaquent facile¬ 
ment à chaud en l’hydrolysant. La solution alcaline rougit forte¬ 
ment et reddition d’un acide y précipite une poudre rouge amorphe. 
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Action de Br sur lanhydro-N-oxynornarcéine : 
bromoanhydro-S-oxynornarcéine (schéma V). 

Lorsqu’on ajoute goutte à goutte 10 cc. d’une solution chlorofor¬ 
mique de brome à 6 0/0 à 2 gr. d’anhydro-oxynornarcéine dissous 
dans 60 cc. de CHC1 3 , la coloration et l’odeur de Br disparaissent 
au début rapidement et ne persistent qu’après l’addition des 
dernières gouttes du réactif. Quelques minutes après un composé 
cristallisé commence à se déposer. On décante, au bout de quelques 
heures, la solution chloroformique surnageante, on lave les cris¬ 
taux avec un peu de CHC1 3 , puis à l’éther et on les sèche à l’air 
libre. Prismes incolores, fondant à 178°, peu solubles dans l’eau, 
au sein duquel ils se dissocient ; ces cristaux, plus solubles dans 
l’alcool chaud, où ils se dissocient d’ailleurs également, sont de 
réaction très acide. 

Analyse. — Subst., 0* r ,2 AgBr (obtenu par simple précipitation de la 
solution alcoolique par AgNO* dans l’alcool) 0* r ,062. — Trouvé : Br 0/0, 
18,6. — Calculé pour C ,, H M 0'NBrHBr : Br acide 0/0, 18,7. 

11 s’agit donc bien d’un bromhydrate d’un dérivé monobromé dé 
l’anhydro-N-oxynomarcéine. En décomposant la solution de ce 
bromhydrate par Na 2 C0 3 et en extrayant par le chloroforme la 
base libérée, on obtient le dérivé bromé lui-même qu’on recristal¬ 
lise dans l’alcool fort. 

Ce corps fond à 186-187°. 11 est neutre à tous les indicateurs 
colorés et se comporte dans toutes ses réactions comme l’anhydro- 
oxynornarcéine dont il dérive. 

Analyse. — I. Subst., 0«%115; CO*, 0*%787; 11*0, 0*%155. Subst., 0«',44i; 
N, 12 cc. à 26 e sous 719 mm. Subst., 0* r ,1995; AgBr, 0« r ,080. — Trouvé : 
C 0/0, 52,16; H 0/0, 4,14; N 0/0, 2,85; Br 0/0, 17 0/0. — Calculé pour 
C M H M BrO‘N : C 0/0, 51,97; H 0/0, 4,82; N 0/0, 2,76; Br 0/0, 15,75. 

N-Oxynornarcéine, C 22 H 25 0 9 N (schéma Vil). 

É 

L’anhydro-N-oxynornarcéine s’hydrolyse très facilement au 
contact des acides forts, en particulier de HCl concentré. En 
suivant la technique décrite par MM. Drummond et Me Millau, 
c’est-à-dire en dissolvant ce composé dans 15 à 20 parties de HCl 
concentré, il se forme en quelques heures une abondante cristalli¬ 
sation de gros prismes transparents, incolores qui tapissent les 
parois du vase. On les détache facilement, les lave rapidement 
avec un peu d’alcool et les sèche. 

Ce composé, qui fond à 217°, est le chlorhydrate de N-oxynomar- 
céine. 11 est soluble dans l’acide chlorhydrique à 10 0/0, à chaud, 
mais est dissocié par addition d’eau ou d’alcool, en perdant les 
éléments de l’acide chlorhydrique et en fournissant un composé, 
presque insoluble dans l’eau, l’alcool et le chloroforme. 11 fond 
à 191°; il possède toujours une réaction très acide au tourne¬ 
sol. 11 est soluble dans les solutions de carbonates alcalins, mais 
reprécipite par addition d’acide. Ces solutions alcalines sont très 
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altérables à la chaleur : elles rougissent rapidement, puis passent 
au vert. On peut aussi réaliser l’hydrolyse de l’anhydro-oxynornar- 
céine par les alcalis, mais l’altérabilité de tous ces dérivés dans 
les alcalis à chaud diminue considérablement les rendements 
obtenus. On peut cependant suivre cette hydrolyse en opérant 
avec une solution normale de potasse alcoolique en présence d’une 
goutte de phénolphtaléine, comme indicateur. Au fur et à mesure 
des additions de potasse, on voit la coloration rouge de l’indicateur 
se maintenir de plus en plus longtemps, jusqu’à ce qu’elle devienne 
permanente lorsqu’on a ajouté exactement un équivalent d’alcali. 
Si on acidulé alors la solution et qu’on l’évapore, on obtient une 
ra*sse colorée qu’on puriûe par redissolution dans un carbonate 
alcalin et reprécipitation par un acide dilué. On a finalement, 
après traitement à l’acétone ou à l’alcool absolu, une poudre blanche, 
fondant à 191°, et qui est bien l’oxynornarcéine. 

On prépare le sël de baryte de ce produit acide en dissolvant 
l’oxynomarcéine dans l’eau de baryte, à froid, en éliminant l’excès 
de Ba(OH) 2 par un courant de CO 2 , et en laissant évaporer la 
solution ûltrée dans le vide. On obtient un sel pulvérulent et dont 
l’analyse confirme la constitution. 

Analyse. — Subst., 0* r ,268; BaSO\ 0« r ,0682. — Trouvé: Ba 0/0, 18,8. — 
Calculé pour (C**H M N0 9 )‘Ba : Ba 0/0, 13,08. 

L’oxynornarcéine réduit la liqueur de Fehling, ainsi que I 
nitrate d’argent ammoniacal. 


Bromo-N-oxynornarcéine , C 22 H 24 BrO®N. 

Le bromhydrate de bromoanhydro-N-oxynomarcéine se com¬ 
porte à l’hydrolyse de la même façon que le chlorhydrate d’anhydro- 
N-oxynornarcéine. Quand on dissout à 50° 2 gr. de bromhydrate 
dans 40 gr. de HCl concentré, et qu’on abandonne la solution à 
froid pendant 24 h., on retrouve une abondante cristallisation d’un 
sel acide, qu’on décompose par simple traitement à l’eau ou à 
l’alcool. Cristallisé dans ce dernier solvant, la bromo-N-oxynor- 
narcéine se présente sous forme de prismes incolores, fondant à 
167°. Elle est de réaction acide au tournesol, et se dissout dans les 
carbonates alcalins. Un acide la reprécipite d’ailleurs de ces 
solutions. 


Ether éthylique de la Ts-oxynornarcéine C 2% H 29 0 9 N (schéma VIII). 

On prépare cet éther-sel, soit en partant de l’anhydro-oxynornar- 
céine, soit de son produit d’hydrolyse. La poudre est mise en 
suspension dans 10 parties d’alcool absolu, et l’on fait passer un 
fort courant de HCl bien sec. La solution s’échauffe, et on voit peu 
à peu tout le produit entrer en solution. On continue le passage 
du courant de HCl jusqu’à ce que la solution soit complètement 
saturée à froid. On chasse ensuite l’alcool et on répète le traite¬ 
ment par HCl gazeux. On abandonne la solution saturée pendant 
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24 h., puis on concentre an tiers par distillation de la solution. Par 
refroidissement le contenu da ballon se prend en masse cristal¬ 
line. On essore, on lave les cristaux avec un peu d’alcool et on 
sèche. 

Le chlorhydrate de l’éther éthylique que l'on a ainsi obtenu, 
fond à 195°. 11 est peu soluble dans l'eau, plus soluble dans l'al¬ 
cool chaud. Il est de réaction acide au tournesol, mais neutre à 
l'hélianthine. 

En décomposant ce chlorhydrate par Na 2 C0 3 , on peut extraire 
au chloroforme la base éthérifiée. Cristallisé dans l’alcool bouillant, 
cet éther forme des prismes incolores qui fondent à 149-150°. Ces 
prismes sont solubles dans le benzène, l’éther et le chloroforme. 
De réaction neutre au tournesol, ils sont alcalins à l’hélianthine, et 
saturent, en présence de ce dernier indicateur, exactement une 
molécule d’acide. Ils sont peu solubles à froid dans les acides 
dilués, mais se dissolvent facilement à chaud dans les acides 
moyennement concentrés. Ils ne se dissolvent ni dans les carbo¬ 
nates alcalins ni dans les alcalis à froid, mais à chaud ils sont 
saponifiés par ces derniers et s’altèrent. 

Analyse. — Subst., 0* r ,418; CO 1 , 0« r ,92Q5; H*0, 0« r ,2255. Subst., 0* r ,8865; 
N, 12 cc., 25 à 26° sous 717 mm. — Trouvé: C 0/0, 60,05; H 0/0, 6,00; 
N 0/0, 3,8. — Calculé pour C M H w O°N : C 0/0, 60,60; H 0/0, 6,10; N 0/0 2.95. 

Chauffé avec l’anhydride acétique l'éther se colore fortement. 

Comme l’oxynornarcéine. cet éther éthylique réduit la liqueur de 
Fehling, le nitrate d’argent ammoniacal et le bichlorure de mer¬ 
cure . 

♦ 

Ether métkylique de la N-oxynornarcéine, C 23 H 27 0 9 N (schéma VIII). 

En traitant de la même manière l’anhydro-N- oxynornarcéine ou 
la N-oxynornarcéine par un courant de HCl gazeux au sein de l’al¬ 
cool méthylique, on obtient un chlorhydrate pâteux qui n’a pas de 
tendance à la cristallisation. Après décomposition par le carbonate 
de sodium, on extrait à l’éther une base, alcaline à l’hélianthine, 
qui fond à 135° après recristallisation dans l’alcool absolu. 


Action de SO 2 sur les éthers de la N-oxynornarcéine. 

La solution benzénique de l’éther de l’oxynornarcéine soumise à 
l’action d’un courant de SO 2 , s’échauffe aussitôt légèrement. La 
réaction ne s’accompagne pas de formation d’acide sulfurique, 
comme dans le cas des aminoxydes. Le chlorure de baryum ne 
révèle aucune trace de sulfate. On abandonne à elle-même pendant 
un jour la solution sursaturée d'anhydride sulfureux. On retrouve 
alors les parois du vase tapissées de petits cristaux. Ceux-ci sont 
essorés, lavés avec quelques centimètres cubes de C°H 6 et séchés. 

On a ainsi l’acide sulfamique de l’éther de la nornarcéine. 11 fond 
à 146°. Il est soluble dans les carbonates alcalins, d’où un acide le 
reprécipite. Il n’est décomposé ni par l’eau bouillante, ni par les 
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acides dilués à chaud. Une chauffe prolongée (plus de 5 heures') avec 
HCl concentré ne le saponifie que partiellement. L'acide nitrique 
au demi hydrolyse à chaud le groupement sulfonique. 

Analyse. — Subst., 0< r ,781 ; Kjeldahl, 6 #0 ,65 de SO*H* cinquantinormal 
Subst., 0* r ,0858; SO*Ba, 0*%0357. — Trouvé: N 0/0, 2,54; SO*H, 14,45. — 
Calculé pour C^H^NSO»» : N 0/0, 2,59; SO*H, 15,0. 

Cet éther est saponifié à chaud par la soude alcoolique et donne 
l’acide sùlfamique de la N*oxynornarcéine, qui cristallise dans 
l'eau. 11 fond à 175°. 

On peut l'obtenir directement par l'action de SO 3 sur la solution 
chlorhydrique chaude de la N-oxynornarcéine. 

C’est un composé diacide, comme on peut s'en assurer, en le 
neutralisant en présence de tournesol par une solution de sonde 
cinquantinormale. L’acide sulfamique de l’éther éthylique (F. 146°), 
dans les mêmes conditions, n’exige qu'un équivalent de soude. 

Malgré qu'on ne constate immédiatement aucune formation d'acide 
sulfurique au cours de l'action de SO 3 sur l'éther de l’oxynornar- 
céine, et que le dérivé sulfamique obtenu soit très stable, lorsqu’on 
étudie les eaux-mères des cristaux décantées au bout de 24 heures, 
la réaction au chlorure de baryum y est alors toujours positive. On 
peut même isoler, à l’état de traces, le dérivé réduit, désuifoné à 
l’azote; amine secondaire que nous avons identifiée plus tard avec 
la nornarcéine. 

Action de CIPI sur Véther éthylique de la N-oxynornarcéine. 

L’éther éthylique de la N-oxynornarcéine (F. 447°) est chauffé 
2 heures en solution méthylique avec un excès de CH S I, en tube 
scellé. Après évaporation de l'alcool on trouve une masse vis¬ 
queuse, très colorée, de réaction fortement acide, qui est un 
mélange d’iodhydrate et d’iodométhylate. Par trituration avec 
l’alcool absolu on obtient une poudre cristalline. Recristallisée 
dans l'alcool, elle fond à 210-211°. Ces cristaux représentent l’iodhy¬ 
drate de l’éther éthylique de la nornarcéine. L'iodométhylate 
correspondant reste dans les eaux-mères. On peut s'assurer de sa 
présence en le décomposant par la soude à l’ébullition; il dégage 
alors un peu de triméthylamine (décomposition de l’iodométhylate 
d’éthylnarcéine en N(CH 3 ) 3 et acide narcéonique). 

L’action de CH 3 1 sur l’éther de l’oxynarcéine peut aussi être 
étudiée en milieu benzénique. En ajoutant, à une solution benzé- 
nique de cet éther, CH 3 I en excès, on trouve 48 heures après, un 
dépôt épais brun, englobant des cristaux d'iodhydrate fondant à 
210°. L'iodométhylate reste dans les eaux-mères souillées de 
composés iodés et ne cristallise pas. 

Réduction de la N-oxynornarcéine en nornarcéine. 

2 grammes de chlorhydrate d'oxynomarcéine sont dissous dans 
4 cc. de soude trinormale. On prépare d'autre part de l'hydrate 
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ferreux frafchement précipité en ajoutant 20 cc. de soude trinor- 
male à une solution de B gr. de FeSO 4 dans 15 cc. d’eau. 

On mélange ensuite les deux solutions et on agite fréquemment 
à froid à l’abri de l’air. On voit peu à peu la couleur verdâtre de 
l’hydrate ferreux se muer en brun foucé. Au bout de quelques 
heures la réduction est terminée; la coloration de la solution ne 
varie plus. On essore à la trompe le précipité d’oxyde ferrique. On 
le lave trois fois avec quelques centimètres cubes d’eau. On acidifie 
ensuite le filtrat alcalin par addition de HCl et on revient à l’alca¬ 
linité par un peu de carbonate de sodium. 11 se produit un volu¬ 
mineux précipité qu’on sépare par filtration à la trompe et qu’on 
recristallise dans l’alcool à 50° bouillant. C’est la nornarcéine 
fondant à 226°. Les eaux alcalines concentrées en fournissent encore 
un peu. On isole en tout l* r ,6 de produit pur, soit un rendement 
dépassant 80 0/0. 

Le chlorhydrate de cette nornarcéine fond à 144°. Nous avons 
complété l’identification de cette base par sa transformation en 
iodométhylate de méthylnarcéine (F. 208°). En chauffant pendant 
2 heures à reflux 1 gr. de cette nornarcéine dissous dans l’alcool 
méthylique avec deux molécules de méthylate de sodium et un 
excès d’iodure de méthyle, on obtient après distillation de l’alcool 
un résidu formé d'un mélange d’iodhydrate et d’iodométhylate de 
méthylnarcéine. Par i’alcool absolu on arrive à séparer ce dernier, 
qui est peu soluble, et qui répond bien aux caractéristiques de 
l’iodométhylate obtenu directement par Raabe en partantde la 
narcéine. 


Réduction de la bromoxynornarcéine en bromonornarcéine. 

La bromo-N-oxynornarcéine (F. 167°) obtenue par hydrolyse du 
bromhydrate de bromo-anhydro-N-oxynornarcéine, traité dans les 
mêmes conditions par l’hydrate ferreux fraîchement précipité, 
donne aussi naissance, par réduction du groupement hydroxyl- 
amine en amine secondaire, à la bromonornarcéine C 22 H 24 O s NBr, 
qui fond à 220°. 

Résume. 

Le corps résultant de la transformation spontanée de l'aminoxyde 
de narcotine est un dérivé d’une hydroxylamine. Cette transpo¬ 
sition s’accompagne de l’ouverture du noyau tétrahydroisoquino- 
léique et de l’anhydrisation du carboxyle délactonisé par l’oxhy- 
dryle hydroxylaminique. 

Ce composé conduit par hydrolyse à la N-oxynornaroéiuc. hydroxyl- 
amine bi-substituée donnant, par réduction ménagée, la nornai- 

céine elle-même. 

« 

Nous avons décrit au cours de cette étude les dérivés bromés, 
les éthers méthylique et éthylique, ainsi que les acides sulfamiques 
correspondant à ces divers composés. 
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N° 43. — Sur le ferment de la gélatine ; par J. A. LE BEL. 

(18.2.1930 ) 

Pour se procurer le ferment de la gélatine on ensemence avec des 
matières fécales une solution de gélatine à 2 0/0 portée & une tem- 
rature de 38 & 40°. La liqueur devient de suite fortement alcaline 
sous l'influence d’un bâtonnet très mince et de couleur brune ; si on 
laisse la culture alcaline, elle se purifie presque immédiatement, 
on peut néamnoins saturer une partie de l’ammouiaque par un 
acide. Avec un litre de ce liquide j'ai ensemencé 50 litres de solu¬ 
tion de gélatine & 2 0/0 dans une grande bonbonne placée dans un 
thermostat à 38-40°. 

L'opération marche très vite à la [condition que tous les jours on 
sature la presque totalité de l’ammoniaque avec l’acide sulfurique, 
et au bout de quelques semaines on détruit la presque totalité du 
kilogramme de gélatine mis en œuvre; on constate que la fermen¬ 
tation est terminée quand la production de l’ammoniaque est 
arrêtée, et qu’une petite quantité d'acide ajoutée rend la liqueur 
acide. 

J’ai pu faire sur cette fermentation une constatation très impor¬ 
tante : & savoir, que si on plonge dans la liqueur chaude une 
corde de boyau en même temps qu’une corde de chanvre, la pre¬ 
mière est dissoute au bout de 24 heures, tandis que celle de chanvre 
reste inaltérée. 

Cela prouve que le bacille est capable d’attaquer les parois de 
l’intestin, et il est certainement une des causes de l'entérite grave, 
que l'on combat en faisant développer dans l’intestin, soit le germe 
en Y (bacillus bifidus), soit tout simplement le ferment lactique. 

11 n’est pas du tout nécessaire que ce ferment soit pur, et je me 
suis procuré une matière solide très riche en ferment lactique, en 
faisant aigrir une solution de sucre de lait additionnée d'un peu de 
lait, cette solution est desséchée par évaporation sur des assiettes 
plates à 40°, et la matière solide, très riche en ferment lactique, se 
conserve parfaitement au sec. 

Les produits de la décomposition de la gélatine sont : d’un côté 
le carbonate d’ammoniaque, de l'autre la série des acides gras, 
depuis le terme en C 3 jusqu’au terme en C 6 , ce dernier est néan¬ 
moins assez rare et représente tout au plus 2 0/0 de cette série 
grasse. 

On a observé que la quantité d’alcools supérieurs obtenue par la 
fermentation d'un sucre, est d’autant plus grande que le liquide 
fermenté contient plus de matière azotée. On avait conclu de là 
que les alcools supérieurs dérivaient de la matière azotée. On 
observe néanmoins que la matière azotée fournit par sa fermenta¬ 
tion avec la bactérie une série d'acides gras qui renferment le terme 
en C G , peu abondant mais parfaitement isolable par distillation, 
tandis que les alcools supérieurs ne renferment que le terme en C 3 
(alcool amylique, actif et inactif); l’absence du terme en C 6 , 
l'alcool hexylique est d’autant plus remarquable ; un seul auteur, 
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M. Faguet, l’a signalé dans les alcools de fermentation. J’ai moi- 
même soumis les alcools supérieurs de fermentation à un fraction¬ 
nement sévère et n’ai pas réussi à isoler la moindre fraction d’alcool 
hexylique. 

M. Morin, qui a fait la même recherche avec beaucoup de soin, 
n’a pas été plus heureux. 11 faudrait conclure de là que les alcools 
supérieurs ne dérivent pas de la matière azotée ; néanmoins on 
peut admettre à la rigueur que l’alcool hexylique est entraîné par 
l’alcool amylique, et que le mélange des deux alcools n’est pas 
séparable par distillation à la pression ordinaire. J’ajouterai que 
j’ai recherché le bacille entéritique de l'intestin parmi la flore nom¬ 
breuse des microbes qui vivent comme parasites à la surface du 
corps humain ; ces microbes se cultivent assez bien sur une solu¬ 
tion de gélatine, mais aucun n’y a donné lieu à la fermentation que 
j’ai décrite. J’ai aussi soumis à la lumière de la lampe à mercure 
en quartz, la matière sèche renfermant le ferment lactique, et j’ai 
constaté que ce dernier, ainsi que l’oïdium lactis et le ferment 
butyrique qui forment les impuretés du ferment lactique, résistent 
tous à cette lumière. 

Pour isoler les acides gras on est obligé de distiller la liqueur 
fermentée acide, dans un ballon de verre ; l’ébullition se fait mal, 
et il m’est arrivé une rupture de ballon de verre, de sorte que le 
liquide d’une odeur très désagréable s'est répandu dans le labora¬ 
toire. Je signale cet accident à ceux qui voudraient renouveler 
l’expérience, et leur conseille de mettre sous le ballon une lame de 
plomb dont les bords soient relevés, de façon que le liquide ne se 
répande pas dans le laboratoire. 

Cet accident m’a empêché de connaître la proportion exacte 
d’acides gras, produits dans ma fermentation. 

La matière azotée n'est pas entièrement détruite, et il reste 
une très faible quantité de bases, trop peu abondantes pour mériter 
d’être séparées. 

Le fait que les ferments secs ont résisté à la lumière de la lampe 
à mercure, confirme la théorie panspermiste d'Arrhénius ; ce savant 
a calculé que les germes des microbes filtrants sont assez petits 
pour être repoussés du soleil par la pression lumineuse de sa radia¬ 
tion. Ces germes doivent avoir un très grand degré de longévité, 
surtout dans le vide des espaces interplanétaires où aucune action 
chimique de ce milieu ne peut les altérer ; néanmoins il faut bien 
admettre que la vie de tout être vivant a une limite. En tout cas 
ils doivent s'écarter du soleil à des distances considérables et on 
doit admettre qu'une comète ou un aérolithe peut les transporter 
d’un système planétaire à un autre. 

Il n'est donc pas nécessaire d’admettre comme le fait Haeckel, la 
possibilité d'une génération spontanée pour expliquer l’apparition 
sur la terre de la faune et de la llore actuelles. De plus, les expé¬ 
riences de Pasteur ne paraissent pas confirmer l’hypothèse de 
Haeckel ; il semble donc y avoir trois choses éternelles, la matière 
pondérable (Epicure), l’énergie et la vie. 

Pour l'énergie, M. Tissot a remarqué que l'éther n'ayant pas de 
masse, et par conséquent ne pouvant emmagasiner le calorique, le 
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restituera forcément aux étoiles; mais il ne s'est pas occupé du 
mécanisme par lequel se fait cette restitution; celle-ci s’accom¬ 
plira partiellement par le rayonnement des autres astres vers le 
soleil, mais la quantité de calories récupérées ainsi est extrême¬ 
ment minime ; il est donc nécessaire qu’il y ait un autre agent qui 
opère cette restitution. 

J’ai découvert un phénomène qui joue le rôle de cet agent, je l'ai 
appelé « effet catathermique >» ; d’après mes expériences un corps 
accapare d’autant plus l’effet catathermique qu'il est plus chaud : 
c'est pourquoi le soleil, qui est à 6000°, accapare beaucoup plus de 
calories que ses planètes. C'est évidemment à sa masse énorme 
aussi bien qu'à sa température, qu’il doit la part prépondérante 
qu’il s’arroge dans l’absorption de l’effet eatathermique céleste. 

Quant à la vie elle est destructible chez les individus, mais elle 
existera toujours, soit par les germes de l’espace, soit sur des pla¬ 
nètes comme la terre où elle trouve des conditions favorables à son 
développement et à son évolution; c’est à Arrhénius que nous 
sommes redevables de ces notions si intéressantes. 


N° 44. — Le dosage du sodium par la méthode à Turanyle; 

par M. Ernest KAHANE. 

(28.2.1980.) 

L’acétate triple d’uranyle, de magnésium et de sodium fut pré¬ 
paré pour la première fois en 1881 par Streng [1] qui lui assigna la 
formule : 

3(CH<C0 2 ) 2 U0 2 + (CH 3 C0 2 ) 2 Mg -j CH 3 CQ 2 Na f 9H 2 Q 


Observant la faible solubilité dans l’eau du nouveau sel, et 
surtout sa quasi-insolubilité dans la liqueur mère riche en acétates 
d'uranyle et de magnésium, Streng proposa d’utiliser la formation 
de cet acétate triple comme réaction qualitative de sodium. Deux 
ans auparavant [2], Streng avait déjà proposé de caractériser le 
sodium par la précipitation d'un acétate double d’uranyle et de 
sodium. 

Le nouveau procédé était beaucoup plus sensible que l’ancien en 
raison de la moindre solubilité du sel formé et de sa teneur en 
sodium beaucoup plus faible. 

L’aspect caractéristique des cristaux d’acétate triple d’uranyle, 
de magnésium et de sodium a permis de réaliser en opérant sous 
l’objectif du microscope un mode de recherche extrêmement sûr 
et sensible sur lequel on est récemment revenu [8] et [4]. Comme 
le sodium est seul parmi les métaux alcalins à donner naissance à 
un acétate triple peu soluble. la spécificité de la réaction est abso¬ 
lue. Si l'on songe à la sensibilité exagérée de la recherche spec¬ 
troscopique, on doit reconnaître à Streng le mérite de nous avoir 
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fourni la réaction du sodium la plus précieuse que nous pos¬ 
sédions . 

Quelques auteurs ont étudié cette réaction de près et ont précisé 
les conditions où elle présente son maximum de sensibilité. 

Kolthoff [5] a montré il y a quelques années que l'addition 
d’alcool éthylique accroît considérablement la sensibilité de la 
réaction et que dans ces conditions on peut déceler le sodium à la 

concentration de 5 X iO” 5 . 

Plus récemment, le même auteur [G] substituant le zinc au 
magnésium dans le réactif porte la sensibilité de la réaction à 
2 X 10‘ 5 , en précipitant un acétate triple d’uranyle, de zinc et de 
sodium, isomorphe du sel de Streng. Cette amélioration est malheu¬ 
reusement obtenue aux dépens de la spécificité car le réactif urani- 
zincique a l'inconvénient de donner un précipité avec les liqueurs 
assez concentrées en potassium et surtout en lithium. 

Caley [1] obtient une sensibilité presque aussi favorable en 
employant un réactif urani-cobalteux. 11 évite ainsi le risque de 
précipitation du potassium. 

L'accroissement de sensibilité réalisé en substituant le zinc ou le 
cobalt au magnésium est sans doute dû principalement à remploi 
d'un réactif plus concentré, car les chiffres donnés par Erb [8] pour 
la solubilité dans l'eau et dans l'alcool des acétates triples de cette 
famille sont nettement en faveur du magnésium. 


I 

Eau o/o 

Alcool absolu 0/0 

Sel magnésien. 

3,818 

0,025 

— zincique. 

4,850 

0,039 

— cobalteux. 

4,025 

0,042 


On voit que la solubilité dans Peau pure des acétates triples 
d uranyle est fort importante (les nombreux sels étudiés par Erb 
sont tous plus solubles que le sel magnésien). C'est sans doute 
pour cette raison que l’on n’a point songé de bonne heure à 
exploiter d'une façon quantitative leur formation. 

Miholic [9] est le premier à avoir publié des essais faits en vue 
de cette application. 11 utilisait un excès considérable d un réactif 
riche en acétates d’uranyle et de magnésium. Obtenant un poids 
très variable de précipité et partant de cette idée préconçue que 
tout le sodium mis en œuvre s’y trouvait engagé, Miholic se crut 
fondé à conclure à l’inconstance de la composition du sel formé et 

abandonna ses recherches. 

Quelques années plus tard, M. Blanchetière [10] plus heureux, 
mit au point une technique de dosage du sodium qui lui donna 

pleine satisfaction. 
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La liqueur à étudier est traitée par 10 volumes d'un réactif 
composé de parties égales des deux liqueurs suivantes : 


A. 

B. 


Acétate d’uranyle. 100 gr. 

Acide acétique. 00 cc. 

Eau q. s. pour. 1000 cc. 

♦ 

Acétate de magnésium. 333 gr. 

Acide acétique. 60 cc. 

Eau q. s. pour. 1000 cc. 


La précipitation est achevée au bout d’une demi-heure. Le préci¬ 
pité est lavé trois fois avec le réactif puis trois fois avec de l’alcool 
à 95». 

Desséché à l’étuve à 105°, il perd son eau de cristallisation et il 
est pesé anhydre. Son poids divisé par 60,43 donne le poids de 
sodium. Les autres métaux alcalins, l’ammonium, le magnésium, 
les alcalino-terreux ne gênent pas le dosage. L’acide phosphorique 
qui donnerait lieu à une précipitation parasite de phosphate d’ura- 
nyle doit être éliminé soit à l'état de phosphate ammoniaco-magné- 
sien, soit à l’état de phosphate d’uranyle. 

Ce procédé, le premier procédé commode et rapide de dosage du 
sodium, fut adopté avec enthousiasme par un grand nombre de 
chimistes et l’on pourrait compter par centaines les travaux publiés 
où le sodium a été dosé par la méthode de Blanchetière. 

De nombreux auteurs ont proposé des modifications de détail. 

Kling et Lassieur [il] préparent le réactif B en partant du carbo¬ 
nate de magnésium, qu’ils dissolvent dans un excès d’acide 
acétique. 

Barthe et Duûlho [12] tenant à éviter la filtration sur creuset de 
Gooch préconisée par Blanchetière, filtrent sur double filtre taré. 

Fontès et Thivoile [13] observant que le filtre se colmate au cours 
des lavages à l’alcool obtiennent une bonne filtration en utilisant 
un réactif précipitant hydro-alcoolique. 

Laudat [14] remarque que la liqueur A de Blanchetière sursaturée 
laisse déposer une partie du sel dissous. Il attribue à cette parti¬ 
cularité certaines erreurs par excès observées au cours des dosages 
et remplace la liqueur A par une liqueur moins concentrée en 
acétate d’uranyle. 

Weiland [15] précise quelques détails opératoires permettant 
d’effectuer le dosage sur de très petites quantités de sodium. 

Grabar [16] donne une technique précise de séparation du fer à 
l’état de phosphate ferrique et en fait l’application au dosage du 
sodium en biologie. 

Quelques auteurs ont modifié assez profondément le caractère 
même du dosage. 

Nau [17] achève le dosage volumétriquement en redissolvant le 
précipité lavé et séché dans l'acide sulfurique étendu, en opérant 
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la rédaction U lv —y U VI par le zinc à 50-60° et titrant au perman¬ 
ganate n/20. 

Barrenscheen et Messiner [18] précipitent le sodium sous la forme 
du sel zincique préconisé à la même époque par Kolthoff pour la 
simple recherche. Ils achèvent le dosage colorimétriquement en 
redissolvant le précipité dans l’eau, ajoutant une solution de ferro- 
cyanure de potassium et comparant avec la coloration développée 
par une liqueur témoin dans les mêmes conditions. 

Poulsson [19] adapte la technique de Barrenscheen et Messiner 

aux nécessités de la microanalvse. 

» 

Ces auteurs, et tous ceux, beaucoup plus nombreux, qui se sont 
contentés d’utiliser telle quelle la technique de Blanchetière n’ont 
pas été arrêtés par les différences de 2 à 5 0/0 que manifestaient 
généralement leurs essais préliminaires (Perietzeanu) [20] et ne 
paraissent pas, pour la plupart, avoir systématiquement recherché 
l'origine de ces différences. 

Crepaz [21] ayant obtenu de forts mauvais résultats dans l’appli¬ 
cation de la méthode de Blanchetière rechercha la cause des diver¬ 
gences observées et, comme Miholic, crut pouvoir incriminer la 
constance de composition du précipité. Crepaz fournit, à l’appui de 
cette assertion, quelques dosages d’uranium et d’eau d’hydratation 
Cependant la technique analytique de cet auteur, insuffisamment 
explicitée, ne parait pas à l’abri de tout reproche et je ne rappelle 
ses conclusions que pour mémoire. 

En collaboration avec MM. Lematte et Boinot [22 et 23] j'ai fait et 
publié un grand nombre de dosages de sodium et certaines anomalies 
observées dans l’application de la méthode de Blanchetière m’ont 
amené à approfondir quelques points qui se rapportent à cette 
technique. 

J’ai pu ainsi constater et communiquer à la Société chimique (21] 
que les acétates triples d’uranyle, de sodium et d’un métal de la 
série magnésienne cristallisent avec 6 molécules d’eau et non avec 
9 comme on le croyait jusqu’alors. Par ailleurs, j’ai vérifié, après 
plusieurs auteurs [25] que ces sels ne perdent la moindre trace 
d’eau ni dans le vide, ni à l’étuve à 110°, Wvroubofî [26] affirme 
même qu’aucune fraction de cette eau n’est éliminée au-dessous 
de 200°. 

Postérieurement à cette communication, plusieurs procédés 
dosage du sodium ont été publiés, où la formule attribuée au sel 
triple précipité confirme mes conclusions. 

Barber et Kolthoff [27 et 28] étudiant au point de vue quanti¬ 
tatif (*) le réactif proposé antérieurement par Kolthoff [6] pour la 
recherche du sodium, reconnaissent que le précipité formé a pour 
formule : 


3(CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 f <CH 3 C0 2 ) 2 Zn -j- CH 3 CO-Na + 6il 2 0 


(*:• Le procédé de dosage étudié par Barber et KolthofT, n’a pas donné 
de très bons résultats à L. Bonneau [29]. 
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Plus récemment, Caley et Foulk [SO], précipitant le sodium par 
un réactif urani-magnésien plus concentré encore que celui de 
Blanchetière et étudiant avec soin la composition du précipité et le 
coefficient analytique, trouvent que l’un et l’autre sont en accord 
avec la formule : 


3(CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 



| CH 3 CG 2 Na j 6,5tt 2 0 



Ainsi l’acétate triple d’uranyle, de magnésium et de sodium 
desséché auquel M. Blanchetière attribue la formule d’un sel anhydre 
est hexahydraté. En raison du coefficient analytique trop élevé 
donné par cet auteur, on devrait donc observer d’une façon perma- 

108 

nente, une différence par excès de -rsrzi — TTf 0/0 dans les 

1 ooU 

dosages. 

Comment des erreurs de près de 8 0/0 auraient-elles pu passer 
inaperçues ? 

L’explication est celle-ci : comme je l’ai montré au cours d’une 
séance de la Société de Chimie biologique [31], dans la technique 
incriminée, une importante source d’erreurs par défaut vient com¬ 
penser approximativement, d’une façon fortuite, les erreurs par 
excès dues au coefficient analytique incorrect. La précipitation est 
loin d’être complète en une demi-heure, temps prescrit par M. Blan¬ 
chetière, et le dépôt que cet auteur a lui-même vu se former dans 
les liqueurs-mères liltrées n’est dû que pour une faible part à la 
soude arrachée au verre des récipients, si tant est que la précipita¬ 
tion de cette soude hypothétique puisse donner lieu à un dépôt 
perceptible. Le dépôt observé est dû plus simplement à la précipi¬ 
tation du sodium à doser qui se poursuit longtemps après la 
liltration. 

J’ai fait de nombreux essais dans l’espoir de déterminer les cir¬ 
constances précises dans lesquelles le réactif de Blanchetière don¬ 
nerait de bons résultats : j’ai dû y renoncer, tellement les valeurs 
obtenues sont variables. J’ai fréquemment observé entre des 
dosages menés parallèlement des différences de 2 0/0 et plus, sans 
pouvoir rattacher ces différences à une cause précise. 

Cette infidélité du réactif est due vraisemblablement à la solubi¬ 
lité appréciable du sel de Streng dans les liqueurs aqueuses, si 
concentrées soient-elles en acétates d'uranyle et de magnésium (le 
réactif préparé à partir des produits du commerce fort impurs, est 
toujours saturé de sodium). Mais la solubilité varie, d’une part 
avec la dilution que l’on fait subir au réactif du simple fait de son 
emploi, d’autre part avec les variations de la température 


i*) Une différence d’une demi-moléculc d’eau sur de grosses molé¬ 
cules comme celles des acétates triples d’uranyle représente moins de 
0,6 0/0 du poids de ces molécules. 
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ambiante (*), si bien que la quantité de sodium entraînée avec les 
liqueurs-mères est tantôt inférieure, tantôt supérieure à la quantité 
de sodium apportée par le réactif. Le résultat du dosage est ainsi 
tantôt trop fort, tantôt trop faible sans qu'il soit nécessaire d’incri¬ 
miner la constance de composition du précipite. 


Documents analytiques. 

Le sel desséché est hexahydraté. — Une quantité assez impor¬ 
tante de sel a été préparée, lavée et séchée d’après les indications 
précises de M. Blanchetière. 

La calcination de ce sel au rouge naissant, dans un creuset main¬ 
tenu ouvert pendant la combustion des acétates, puis couvert pen¬ 
dant 1/4 d’heure, laisse un résidu rouge brique à chaud, jaune 
d’œuf à froid, constitué par un système d’oxydes ayant la compo¬ 
sition brute 3U0 3 -f- MgO -f-1/2 Na-O, groupés sans nul doute sous 
forme d'uranates. 

Ce résidu n’est pas hygroscopique, il est insoluble dans l’eau, 
mais se dissout aisément et intégralement dans les acides dilués 
sans donner lieu à aucune effervescence (absence de carbonates) 
ni à aucun phénomène de réduction (absence de U 3 O s ). En présence 
d’oxydes basiques, l’oxyde d’uranyle UO 3 ne perd pas d’oxygène 
au-dessous du rouge vif, (Un commencement de réduction est rendu 
visible par le noircissement partiel du résidu, et la présence de 
traces noires insolubles après traitement par SÛ 4 H 2 dilué). 

Voici quel est le poids calculé du résidu de calcination par rap¬ 
port aux degrés d’hydratation plausibles (U = 238,14, Honigschmidt 
et Schilz) [32]. 

59.91 0/0 
61,36 
62,10 
62,86 
66,93 

Voici quelques résultats obtenus par calcination de différents 
échantillons d’acétate triple obtenus par précipitation d’après Blan¬ 
chetière, lavage à l’alcool et dessiccation à 105° pendant 30 minutes. 
V Tableau 1). 

L’accord est assez bon avec la valeur 62,10 0/0 correspondant à 
un sel hexahydraté. 

Le dosage de l’uranium, par double précipitation ammoniacale, 

(*) Caley et Foulk [80] ont si bien compris l’influence des varia¬ 
tions de température snr un dosage exécuté à l’aide d’un réactif urani- 
magnésien, qu’ils recommandent d’opérer à la température constante 

de 20°, où le réactif a été préparé. 


Sel triple à 9 H 2 0. 

— — 1 — . 



n - 
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Tableau I. 


Sel desséché en mgr. 

Sel calciné en mgr. 

Rapport OO 

406,9 

251,8 

(H. 88 

1077,8 

667,7 

61.95 

661,0 

408,7 

<>1.88 

361,3 

223,6 

61.89 

♦ 


calcination et pesée à Tétât de U 3 O e , a donné les résultats sui¬ 
vants : 


654 m * r ,3 (séchés à 110°) 
1165 m *%7 { — 125°) 


0/0 < 

-> 3fi6"'* r ,R 1 3 0 8 soit 56,08. Th.. 56.2; 

~y 657' n ff r ,7U 3 0* soit 56,42. — - 


Le magnésium a été précipité sous forme de phosphate ammo- 
niaco-magnésien, dans les eaux-mères de filtration de l’uranatr 
d'ammonium, calciné puis pesé. 

486 m ff r ,3 d’acétate triple sont calcinés. Le résidu pèse 301 rr \; 
soit 61,94 0/0 (théorie 62,10). L’uranium est pesé à Tétât de 
271 m * r ,9, soit 55,91 0/0 (théorie 56,27). Le magnésium est pesé à 
l'état de P 2 0 7 Mg 2 : 36 mgr. (théorie 36,2). 

L’acide acétique a été dosé par distillation en présence dan 
excès d’acide phosphorique puis titrage à la soude décinormale en 
présence de phtaléine du phénol. 

518 mgr. acétate triple ont exigé 3i cc ,I NaOH/i/10 (Théorie 31,2 . 


Le sel précipité est hexahydraté. — Si ces chiffres démontrent 
que le sel desséché retient 6 molécules d’eau de cristallisation ils or 
nous apprennent rien sur le degré d’hydratation du précipité avant 
son passage à l’étuve. 

J’ai maintenu du sel fraîchement précipité et lavé à l’alcool pen¬ 
dant 48 heures à 37°. 50t m * r ,9 de ce sel pesaient 501 mgr. après 
2 heures à 100° et 500 m * r ,9 après 1 heure à 120°. 

On pouvait encore supposer que le lavage à l’alcool à 95° modifie 
le degré d’hydratation du sel : il n’en est rien. En effet, de l'acétate 
triple fraîchement précipité, lavé par décantation à l’eau distillée, 
séché sur une plaque poreuse à l’air libre et à la température <ln 
laboratoire ne change pas sensiblement de poids lorsqu’on le porte 
à l’étuve. 

I. 346 m * r ,7 de sel pèsent 345,4 après 16 heures de séjour à 120* et 
345,2 après 40 heures. Le résidu après calcination pèse 213* r .~ 
soit 61,89 0/0 du poids du sel desséché (théorie 62,10). 

II, 440 m * r ,9 pèsent 438,9 après 24 heures à 110° et 273 mgr. après 
calcination, soit 62,17 0/0 du poids du sel séché. 


Le sel desséché dans le vide sulfurique est hexahydraté. — 
M. Blanchetière affirme que l’acétate triple d’uranyle, de magné¬ 
sium et de sodium perd aisément son eau de cristallisation dans k 
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vide. J'ai recherché s'il en était effectivement ainsi et je n'ai cons¬ 
taté aucune perte de poids sensible, aussi bien avec le sel préala¬ 
blement passé à l'étuve qu'avec le sel simplement séché à l'air 
libre et à la température ordinaire. 

4 n° , s T ,7 de sel séché à 110° pèsent 411,8 après 48 heures de 
séjour dans la cloche à vide sulfurique, sous la pression de 20 mm. 
de mercure. 

W3 m «f r ,2 de sel séché à l'air libre pèsent 640,9 après 48 heures de 
séjour dans la cloche sous une pression de 25 mm. de mercure. 
Porté ensuite à l'étuve à 115°, l'échantillon ne change pas de poids. 

La précipitation eut incomplète en i}2 heure. — 4 verres reçoivent 
chacun 2 cc. d'une solution de NaCl pur à I ra ff r ,58 par cc. puis 
20 cc. du réactif de Blanchetière. 

Le réactif utilisé correspondait parfaitement à la formule du 
réactif final de Blanchetière. La préparation distincte des liqueurs 
A et B présente l'important inconvénient signalé par Laudat [14] et 
n'est en revanche justifiée par aucun avantage. La conservation de 
la liqueur A -f- B est parfaite : un échantillon vieux de 3 ans n'a 
pas bougé. 

La filtration est faite sur creuset de Gooch au bout d'un temps 
variable et les poids de précipité obtenus sont les suivants : 


mgr 

Filtration après 30 minutes. 180,6 

— — 22 heures.. 196,1 

— — 65 heures. 206,2 

— — 6 jours. 201,1 


Le poids théorique du précipité, calculé pour un sel hexahy- 
draté est 206 mgr. 

Les liqueurs filtrées, portées chacune* à 30 cc. par le réactif 
ayant servi au lavage du précipité sont abandonnées au repos 
pendant 8 jours. Au bout de ce temps, elles sont filtrées. On 
recueille 20 mgr. de précipité dans le premier essai,.4 m ? r ,8 dans le 
deuxième et 0 dans les 2 autres. 


Technique de dosage du sodium. 


A condition d'attendre plusieurs jours que la précipitation soit 
complète, et d'utiliser un coefficient analytique correct, le réactif 
de Blanchetière peut donner des résultats assez approchés. Mais 
comme on l'a vu plus haut, je n'ai pas réussi à rendre parfaite¬ 
ment rigoureux le dosage basé sur cette formule de réactif. N'ayant 
pas pu rattacher les différences observées à une cause précise et 
n'ayant pas su y remédier, j'ai renoncé à rechercher par l'emploi 
de ce réactif, une bonne technique de dosage du sodium. 

Après avoir expérimenté plusieurs autres formules, j'ai obtenu 
des résultats satisfaisants avec le réactif hydroalcoolique dont on 
trouvera la formule plus loin, sur lequel j'ai définitivement fixé 
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mon choix et qui a déjà fait l’objet de plusieurs communications 

fââ] et [34]. 

L’alcool ainsi introduit dans le réactif non seulement abaisse la 
solubilité de l’acétate triple d’uranyle, de magnésium et de sodium 
mais encore accélère la précipitation d’une façon considérable : en 
respectant la technique décrite ci-après, la précipitation peut être 
considérée comme totale au bout d’une demi-heure. 

L’emploi d’un réactif hydro-alcoolique présente encore un avan¬ 
tage précieux en cela qu'il facilite la technique de séparation : en 
abaissant la tension superficielle du liquide, il empêche le préci¬ 
pité de grimper le long des parois et de séjourner à la surface du 
liquide. Gr&ce à cette particularité, la décantation est excellente et 
les lavages peuvent être réduits au strict minimum. 

Préparation du réactif . — La composition du réactif est la sui¬ 
vante : 



Acétate d’uranyle crist. 32 gr. 

Acétate de magnésium. 100 gr. 

Acide acétique. 20 cc. 

Alcool à 90°. 500 cc. 

% 

Eau distillée q. s. pour. 1000 cc. 


On prépare ce réactif en chauffant au bain-marie les acétates de 
magnésium et d’uranyle avec l’acide acétique, l’alcool et environ 
300 cc. d’eau. La dissolution s’effectue rapidement. On laisse 
refroidir, on complète à 1000 cc. et on abandonne au repos. 

Le réactif peut être utilisé après quelques heures de repos et 
après filtration. Il est cependant avantageux de le laisser reposer 
le plus longtemps possible afin d’éliminer la majeure partie de 
l’excès de sodium apporté par les réactifs. La précipitation com¬ 
plète de cet excès de sodium à l’état d’acétate triple est extrême¬ 
ment lente et continue à se produire longtemps après la prépara¬ 
tion du réactif. Dans une liqueur filtrée 48 heures après sa prépa¬ 
ration le dépôt ne devient perceptible qu'au bout d’un temps très 
long et une nouvelle fikration ne s’impose guère qu’après plusieurs 
mois. 

Ce réactif conserve toujours une quantité appréciable de sodium 
en dissolution. Non seulement cela ne nuit pas à la précision du 
dosage, mais c'en est encore une condition indispensable. L’acé¬ 
tate triple d’uranyle, de magnésium et de sodium n’étant pas 
entièrement insoluble dans la liqueur proposée comme réactif, 
cette liqueur entraînera nécessairement une petite quantité de 
sodium au moment de la filtration, il importe donc de partir d’une 
liqueur déjà saturée de sel triple qui, apportant à peu de chose 
près la quantité même de sodium qu’elle emportera au moment de 
la séparation assurera par conséquent une compensation satisfai¬ 
sante. La saturation en sodium du réactif est automatiquement 
réalisée gr&ce aux impuretés des produits commerciaux employés. 

La conservation du réactif est indéfinie. La seule cause d’altéra¬ 
tion & redouter est l’ftçtioq de [a lumjère qui tend à provoquer 1* 
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réduction de l'ion uranyle jaune en ion uraneux vert. Il est bon, 
par conséquent, de conserver le réactif dans un flacon en verre 
coloré et autant que possible à l’obscurité. 

Précipitation. — La précipitation se fait à froid, en liqueur 
neutre ou faiblement acide ou alcaline : la présence dans le réactif 
d’un excès d'acide acétique et d'une quantité considérable d’acé¬ 
tate de magnésium lui attribue des propriétés tampon qui rendent, 
sauf exceptions, inutile l’ajustement à la neutralité de la liqueur à 
traiter. 

Am, Li, Mg, Ca ne gênent pas le dosage. Le potassium peut 
gêner s’il s’en trouve une quantité 10 ou 100 fois plus forte que 
celle du sodium. Les métaux lourds ne gênent généralement pas à 
moins d’atteindre des concentrations considérables. Si la liqueur 
est très concentrée et très complexe il sera bon de s’assurer que 
rien ne précipite par la simple addition de plusieurs volumes 
d’alcool à 50°. 

Le phosphore à l’état d’acide phosphorique doit être éliminé 
avant l’addition du réactif (voir plus loin la note spéciale concer¬ 
nant cette séparation). L’ion phosphorique donne lieu, en effet, à 
un précipité de phosphate d’uranyle qui viendrait souiller le préci¬ 
pité d'acétate triple. 

La précipitation est correcte quelle que soit la concentration en 
sodium de la liqueur à traiter, à condition d'utiliser une quantité de 
réactif qui est fonction à la fois du poids de sodium à précipiter et 
du volume de liquide à traiter (*). 

En effet, le réactif doit intervenir en quantité suffisante non seu¬ 
lement pour saturer intégralement le sodium à précipiter, mais pour 
qu’il y en ait un large excès dont la fonction soit d’abaisser la solu¬ 
bilité de l’acétate triple d’uranyle de magnésium et de sodium au 
point de rendre quantitative la séparation de de sel. 

L’expérience démontre qu’il faut employer pour cela un minimum 
de 2^,5 de réactif par mgr. de sodium à précipiter et par cc. de 
liqueur à traiter. 

Ainsi 5 cc. de NaCl n/10 seront traités par 5 X 2,3 X 2,5 = 30 cc. 
de réactif et 5 cc. de NaCl n/100 par 5X 2,5 = 12 cc ,5 de réactif. 


(*) M. Blanchetière recommande simplement de précipiter la liqueur 
sodique par 10 volumes de réactif sans conseiller de tenir compte de 
la concentration en sodium de cette liqueur. Une pareille prescription 
serait suffisante si l’uranium précipité étant négligeable vis-à-vis de 
l’uranium restant dans la liqueur-mère, l’addition de ces 10 volumes 
de réactif avait pour but nniqne de rendre le milieu tel que la solu¬ 
bilité du sel de Streng y fut faible. 

Mais il n’en est pas ainsi et avec une solution de NaCln/lÜ c’est 
plus du quart de l’uranium du réactif que l’on voit précipiter. Le reste 
de l’uranium est indispensable pour assurer un dosage â peu près 
correct. Il sert à abaisser la solubilité de l’acétate triple dans le 
milieu et il ne pourrait être même partiellement précipité sans nuire 
gravement au résultat du dosage. 

Aussi la technique de Blanchetière ne donne-t-elle de résultats 
acceptables qu’autant que la concentration de la liqueur étudiée ne 
dépasse pas sensiblement la décinorraalité. 
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Un excès de réactif ne présente pas le moindre inconvénient. 
Aussi dans une opération où Ton ne connaît pas la quantité approxi¬ 
mative de sodium à précipiter peut-on sans crainte ajouter le 
volume de réactif qui correspond au maximum de sodium vrai¬ 
semblable. 

La précipitation peut se faire dans un vase quelconque. Je n'ai 
jamais observé la formation d’un précipité à la faveur de l’arrache¬ 
ment du sodium au verre du récipient, neuf ou vieux, dans lequel 
je manipulais le réactif. Il est bon de faire la précipitation dans un 
vase assez largement ouvert pour que le précipité, qui est très lourd, 
puisse sans difficulté être entraîné sur le filtre après les lavages 
par décantation. 

Le réactif peut être versé dans la liqueur à traiter ou réciproque¬ 
ment sans observer de précautions spéciales. A moins de grandes 
dilutions, la précipitation s’amorce instantanément. On obtient un 
précipité plusgrenp et peut-être aussi une séparation plus complète 
en agitant le liquide, une minute ou deux, pendaut que la précipi¬ 
tation se développe. On laisse ensuite le vase au repos, couvert 
d'un verre de montre pour prévenir l’évaporation et à l’abri de la 
lumière directe du soleil. 

La précipitation est pratiquement totale au bout d'une demi- 
heure. En séparant le précipité à ce moment et en conservant le 
filtrat, on peut observer au bout d'une semaine un dépôt à peine 
perceptible et qui est pondéralement inappréciable. 

levage et séparation du précipité. — L’acétate triple d’uranyle. 
de magnésium et de sodium ainsi précipité se prépare sous la 
forme d’une poudre cristalline très dense, assez grenue, un peu 
plus ténue que celle que l'on obtient en liqueur purement aqueuse. 

Il peut être filtré sans aucune précaution spéciale sur une mem¬ 
brane quelconque. 

Par centrifugation, il se dépose sous la forme d’un culot com¬ 
pact, même aux faibles vitesses d'une petite centrifugeuse à maia 
ou à eau et permet une excellente décantation. 

Comme il se prête à la détermination quantitative aussi bien 
gravimétriquement après dessiccation à l’étuve ou calcination 
modérée, que volumétriquement ou colorimétriquement après 
redissolution dans l'eau distillée, le mode de séparation du préci¬ 
pité sera conditionné en général par le traitement qu’on voudra lui 
faire subir ultérieurement. 

Le mode de séparation qui me semble le plus pratique est la 
filtration sur creuset de Gooch en employant comme membrane 
une des rondelles que l’on peut découper ou perce-bouchons dans 
un filtre sans cendres plié en deux (*). La' deuxième rondelle, par- 


.:*) La filtration sur creuset de Gooch avec une membrane de papier- 
filtre est un procédé qui convient admirablement toutes les fois que 
l’on veut peser la substance filtrée d'abord séchée à l'étuve puis cal¬ 
cinée ou incinérée. 11 est difficile de faire ces 2 opérations avec l'amiante 
qui perd encore de l’eau après une longue dessiccation à HO. il est 
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faitement identique à la première, pourra servir de tare si l'on pèse 
le précipité séché à l'étuve (naturellement elle devra alors être elle- 
même humectée d’alcool et séchée dans les mêmes conditions). 
Si l’on veut peser le précipité calciné, on pourra opérer cette calci¬ 
nation en introduisant le creuset de Gooch dans un creuset plus 
grand et lui-même taré. Enfin si Ton veut dissoudre le précipité, il 
suffira de laver le creuset à l’eau distillée et la faible masse de 
la membrane filtrante rendra ce lavage particulièrement rapide 
et aisé. 

Le lavage du précipité doit se faire par décantation, d'abord une 
fois avec le réactif hydroalcoolique ayant servi pour la précipita¬ 
tion puis 2 ou 3 fois avec de Talcool à 95° (*). Si la liqueur traitée 
était peu complexe et assez diluée, si la décantation a été correcte 
et si la quantité de liquide qui imprègne le filtre est peu impor¬ 
tante, le lavage par le réactif précipitant pourra être supprimé et 
on procédera immédiatement aux lavages à l'alcool (**). 

Après ces lavages, on jette le précipité sur le filtre et on en fait 
descendre les dernières parcelles au moyen d'un agitateur ou mieux 
par un jet de pissette (alcool à 95°). 

Par centrifugation même aux faibles vitesses de 1000 à 1200 tours, 
on obtient en 2 ou 3 minutes un culot compact et adhérant au fond 
du tube. La décantation s'opère aisément et il est avantageux de 
la compléter au moyen de la technique préconisée par Clark et 
Collip [36]. On renverse verticalement le tube sur une liasse de 
papier buvard et on le laisse s’égoutter pendant 2 minutes. La 
décantation ainsi réalisée est si parfaite qu'il suffit ensuite de laver 


impossible de les faire en employant les creusets en verre poreux qui 
ne supportent pas les températures élevées. 

La calcination du creuset de Gooch, préparé comme je le recom¬ 
mande ici, se fait sans aucun risque en introduisant le creuset perforé 
dans un creuset ordinaire, porcelaine ou platine, un peu plus grand et 
en chauffant jd’une ia</on progressive. On peut atteindre impunément 
des températures très élevées et la rondelle de papier brûle aisément 
sans laisser de résidu. 

J'emploie depuis plusieurs années cette technique que j’ai décrite 
déjà à propos d’un procédé de dosage du noir de carbone dans le 
caoutchouc (35) et elle m’a toujours donné d'excellents résultats. 

(*) Il y a intérêt à ne pas prolonger sans nécessité les lavages à l'al¬ 
cool. En effet la solubilité dans l'alcool à 95° de l’acétate triple n’est 
pas négligeable et elle provoquerait même des pertes appréciables si 
la dissolution ne s'opérait très lentement. 

Il est bon de signaler que la solubilité du sel précipité est plus 
faible dans l'alcool à 95° que dans l’alcool absolu. 

{**) On pourra observer la formation d’un louche sensible par mélange 
de l'alcool de lavage avec les eaux-mères de iiltration. Ce louche cor¬ 
respond à la précipitation d’acétate triple dont la solubilité décroît à 
mesure que croit la concentration en alcool de la liqueur. 

Il ne faudra pas s'émouvoir de la précipitation ainsi provoquée qui 
peut s'observer avec une intensité à peu près égale avec le réactif 
vierge. 
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une seule fois à l’alcool à 95° (*), de centrifuger et de décanter de 
la même façon pour obtenir un précipité propre. 

Dosage gravimé trique. — La pesée peut se faire, soit après des¬ 
siccation, soit après calcination. 

Lorsque la filtration a été faite sur un creuset de Gooch préparé 
comme je l’ai dit, on peut faire successivement la pesée après 
dessiccation et après calcination. Les 2 chiffres obtenus peuvent 
servir efficacement dans certains cas de vérification réciproque. 

La dessiccation est rapide puisque le précipité et le filtre sont 
imprégnés d'alcool. En 1/2 heure à 110°, elle est achevée, mais la 
durée du séjour à l’étuve peut être prolongée sans aucun incon¬ 
vénient. La température de l’étuve elle aussi pourra varier dans de 
larges limites à condition de ne pas dépasser sensiblement 125 ou 
130°, où la décomposition du sel peut être appréciable (**). 

Dans les communications préliminaires [33] et [34], j’ai cru pou¬ 
voir attribuer au sel ainsi desséché la formule d'un acétate triple à 
9 H 2 0, influencé probablement dans l’interprétation de mes expé- 
riences par tous les travaux qui, depuis ceux de Rammelsberg [37], 
attribuent ce degré d’hydratation aux acétates triples d'uranyle. 
En réalité, les données analytiques que l’on trouvera plus loin 
concordent remarquablement avec la composition suivante : 

3 (CIPCO^UO 2 + (CH3C02)2Mg + CH 3 C0 2 Na + 8IDO 

* 

t 

Si donc les recherches que je poursuis au sujet de ce corps et 
dont la discussion dépasserait le cadre de ce mémoire démontrent 
qu’il s’agit bien là d’un corps pur, l’acétate triple serait précipité 
en liqueur hydroalcoolique sous la forme d’un hydrate nouveau 
bien distinct de l’hexahydrate précipité en liqueur aqueuse et qui 
n’a pas encore été décrit. 

Quoi qu’il en soit, 1 gr. de ce précipité correspond à O**,01600 de 
Na. Il peut être pesé sans précautions spéciales car il n'est pas 
sensiblement hygroscopique. 

La calcination doit se faire dans la zone du rouge naissant et à 
son début en creuset ouvert. La première phase de cette calcina¬ 
tion correspond en effet à la décomposition des acétates qui peut 
provoquer une réduction partielle du système d'uranates résiduel. 
La réoxydation s’opère ensuite aisément en présence de l'air et 
quelques minutes après le début du chauffage on peut couvrir le 
creuset. 

Au bout d’un quart d’heure l’opération est achevée et le poids 


(*) On peut agiter dans le tube étroit de la centrifugeuse en soufflant 
doucement dans un tube étiré en pointe longue et fine (pipette à pus, 
que l’on rince ensuite avec 2 gouttes d’alcool. 

(**) Lorsque la température est assez élevée pour que le sel commence 
à perdre de son poids, c’est en vertu d’une véritable décomposition et 
non par simple déshydratation. La perte de poids est due au départ 
de l’acide acétique aussi bien qu’à celui de l’eau. 
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du résidu reste invariable au cours d’une calcination plus prolongée 
qui, si elle ne présente aucun danger, n’offre non plus aucun avan¬ 
tage. 

Une calcination à température trop élevée provoque la décompo¬ 
sition des uranates avec formation de U 3 0 8 . On reconnaît cette 
désoxydation au noircissement plus ou moins profond de la masse. 
Elle se manifeste plus volontiers à l’air libre qu’en creuset ouvert. 

Si on n’a pas dépassé le rouge sombre, le résidu de la calcina¬ 
tion a l’aspect d’une masse friable d’apparence homogène, rouge 
brique à chaud et devenant jaune d’œuf par refroidissement. 11 a 
pour composition U 2 0 7 Mg-)-1/2 U 2 0 7 Na 2 et n’est pas sensiblement 
hy groscopique. 

1 gr. du résidu de la calcination correspond à 0*» rr ,02474 Na. 

Dosage volumétrique • — Bien que plusieurs autres procédés de 
dosage volumétrique de Turanium aient été proposés, le seul pro¬ 
cédé que l’on ait appliqué au dosage du sodium est l’oxydimétric : 
par réduction de l’uranium hexavalent en uranium tétravalent puis 
réoxydation par une liqueur titrée de permanganate de potassium. 

Nau [17] qui a publié le premier une technique de dosage volu¬ 
métrique du sodium basée sur ce principe, emploie comme agent 
réducteur le zinc en milieu sulfurique. Ce mode de réduction de 
l’uranium, recommandé pour la première fois en 1867, par Belohou- 
beck [38], a été depuis critiqué par de nombreux auteurs qui ont 
montré que la réduction était généralement poussée au delà du 
terme U^ v (Pulman) [39]. 

De nombreux réducteurs ont été proposés : le zinc amalgamé, le 
magnésium, l’aluminium, le cadmium, l’amalgame de bismuth, etc. 

L’aluminium donna de bons résultats à Kern [40] puis à G. Yan- 
der et K. Reeh [41] qui recommandèrent de l’utiliser en milieu très 
fortement sulfurique. Malheureusement l’aluminium est toujours 
impur, les échantillons commerciaux diffèrent souvent profondé¬ 
ment les uns des autres et la valeur de l’aluminium utilisé comme 
réducteur peut varier avec les métaux qui l’accompagnent. Yander 
et Reeh préconisent l’emploi du métal qui constitue la pièce alle¬ 
mande de 50 pf. 

J’ai expérimenté la réduction des sels d’uranyle par l’aluminium 
et j’ai obtenu de bons résultats. La réduction est rapide et elie ne 
se poursuit pas, dans les conditions où j’ai opéré, au delà du terme 
U* v . Le grand inconvénient de l’aluminium employé comme agent 
réducteur, est de toujours contenir du fer qui, en se dissolvant, 
sous la forme ferreuse, exige pour son oxydation un excès de per¬ 
manganate dont il faut tenir compte. 

Mes essais ont porté sur 2 échantillons d’aluminium. 

L’un d’eux provient d’une fabrication de laboratoire effectuée 
aux Etats-Unis d’après le procédé de Hoopes et a été mis à ma dis¬ 
position par la Société <• l’Aluminium Français » à qui je suis heu¬ 
reux d’adresser mes remerciements. Cet aluminium qu’il est impos¬ 
sible de se procurer dans le commerce contient 99,87 0/0 d’Al et 
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des traces de fer inférieures à 0,1 0/0 qui n'influencent pas sensi¬ 
blement le résultat du dosage. 

Le second est un échantillon de bon aluminium commercial à 
99,64 0/0 d'Al et contenant environ 0,30/0 de Fc. 11 est indispensable 
dans ce cas de tenir compte de la présence de fer ferreux dans la 
liqueur où i»e fait le titrage manganimétrique. On peut opérer de 
deux façons : 

1) On peut doser la valeur en permanganate de T Al employé et 
utiliser un poids bien déterminé de métal pour la réduction du sel 
d’uranvle. 11 faudra dans ce cas s'astreindre à n’efl’ectuer le titrage 
qu'au moment précis de la disparition complète de l’aluminium. 
Un peu trop tôt, la constante de correction serait incorrecte; un 
peu trop tard, il pourrait y avoir eu réoxydation par l'air de la 
liqueur réduite. 

2) Je trouve préférable de faire, en même temps qu’une série de 
dosages, un essai-témoin où la même quantité d'Al sera attaquée 
par autant d'acide sulfurique à la même concentration que dans 
les autres essais. On peut alors arrêter l'opération lorsqu’on juge 
la réduction terminée sans s'inquiéter du métal qui n'a pas été 
attaqué. De plus on tient ainsi compte, grâce au témoin, de l'excès 
de permanganate nécessaire pour colorer la liqueur au point de 
rendre le virage perceptible (cette correction est fort importante en 
microanalyse). 

On obtient de bons résultats en utilisant la technique suivante r 
le sel triple est desséché jusqu'à élimination complète de l'alcool 
dont il est imbibé et qui influencerait le titrage permanganique. 11 
est dissous dans l'eau distillée (cette dissolution est rapide et fort 
aisée) et transvasé quantitativement dans le vase où se fera la 
réduction. La liqueur est additionnée de i /ô de son volume d'acide 
sulfurique concentré et de quelques copeaux d'Al. On la porte à 
l’ébullition. Le progrès de la réduction est marqué par le dévelop¬ 
pement de la couleur verte des sels uraneux aux dépens de la cou¬ 
leur jaune des sels d’uranvle. 

Au bout de 1/2 heure à 1 heure la réaction est achevée; on trans¬ 
vase rapidement, on rince deux fois le vase qui contient le reste de 
l’aluminium en évitant d’entrainer le métal dans la liqueur que l'on 
va réoxyder. On titre rapidement avec du permanganate déci- 
normal. 

1 cc. de MnO 4 K(N/10) correspond à il ra *> rr ,9 U ou à 0 mffr ,388 Na. 

Tout récemment, Scagliarini et Patresi [42] ont proposé d’effec¬ 
tuer la réduction des sels d'uranyle par le cuivre en milieu sulfu¬ 
rique. Ce procédé a l'avantage, lorsqu'on dispose de cuivre élec¬ 
trolytique en lames ou en fils, de ne pas introduire de fer dans la 
liqueur et de permettre par conséquent une lecture directe sans 
correction. 

L'acide sulfurique dilué n’attaquant pas le cuivre, même à l'ébul¬ 
lition, il n’v a pas de dégagement d hvdrogène et le cuivre ne se 
dissout que dans la mesure précise où il est oxydé aux dépens de 
l’uranium hexavalent. La faible quantité de sulfate de cuivre qui se 
forme ainsi ne colore pas sensiblement la liqueur et ne nuit pas à 
l'observation du virage. 
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La rédaction de l’ion uranyle par le cuivre se fait sensiblement 
dans les mêmes conditions que la réduction par l'aluminium. Il 
paraît préférable cependant de n'aciduler qu’à 10 0/0. 

La durée de réduction est toujours comprise entre 1/2 heure et 
1 heure. 

On peut faire correctement le titrage en s’abstenant de séparer 
la liqueur du cuivre non attaqué. Il faut alors laisser refroidir par¬ 
faitement (*) et effectuer le titrage proprement dit en aussi peu de 
temps que possible afin de rendre négligeable l’erreur due à une 
nouvelle réduction du sel d’uranyle qui s'amorce aussitôt que celui- 
ci réapparaît dans la liqueur. 

Si l'on utilise la tournure de cuivre du commerce, il peut être 
nécessaire de tenir compte du fer qu’elle amène à titre d'impureté 
et qui se dissout sous forme ferreuse. Comme dans le cas de l'alu¬ 
minium, on mènera parallèlement au dosage un essai témoin et on 
retranchera le volume de permanganate correspondant à ce témoin 
du résultat brut du titrage. 

Dosage colorimétrique . — Caley et Foulk [30], exploitant la colo¬ 
ration propre de l’ion uranyle, comparent au colorimètre la solution 
du précipité dans un volume connu d'eau à une solution étalon de 
titre voisin. 

Barrenscheen et M 11 * Messirer [18], puis Poulsson [19] ajoutent à 
la solution de l’acétate triple une liqueur de ferrocyanure de potas¬ 
sium. Ils comparent au colorimètre la teinte brune développée ainsi 
& la teinte obtenue extemporanément avec une liqueur d’uranyle 
étalon. 

M u * Tissier et H. Bénard [43] ont étudié systématiquement cette 
méthode et ont constaté que : 

1) L'intensité de la teinte obtenue dans des liqueurs contenant 
un excès variable d'acide acétique présente un maximum en forme 
de palier pour les concentrations en acide acétique comprise entre 
0,04 et 5 0/0. 

2) L’intensité de la teinte croit avec la concentration en ferrocya¬ 
nure de potassium mais si cette concentration dépasse 2,5 0/0, 
le ferrocyanure d'urauyle menace de floculer. 

3) Entre de larges limites l’intensité de la teinte obtenue est pro¬ 
portionnelle à la concentration en ions uranyle. 

M 11 * Tissier et H. Bénard basent sur ces observations la tech¬ 
nique suivante, qui leur a donné d'excellents résultats : porter à 
100 cc. le volume de la solution d'acétate triple correspondant à 
environ 1 mgr. Na. Sur 5 cc. de cette liqueur faire agir 5 cc. d’une 
solution à 1 0/0 de FeCy^K 4 , additionnée, au moment de l'emploi 
de 2 0/0 d'acide acétique cristallisable. Comparer la teinte brune 
obtenue avec celle qui se produit dans des conditions analogues 
avec une solution à 1 0/00 d'acétate triple. 

Approximation des résultats . — Les techniques analytiques pro¬ 
posées ne paraissent pas présenter de causes d’erreurs systéma- 


i*) il n’v a aucun inconvénient à laisser 
avant d’effectuer le titrage. En présence 
l'air, si elle a lieu, est extrêmement lente. 


la liqueur séjourner à froid 
de Cu, la réoxydation par 


soc. chuc., 4* s£r., t. xlv, 1929. — Mémoires 


27 
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tiques. La moyenne d’une série de résultats ne s’écarte du chiffre 
théorique que dans la mesure où l’approximation des prélèvements 
et des déterminations le laisse prévoir. 

Les erreurs observées dans le dosage pondéral sont de l’ordre de 
1 à 2 millièmes, dans le dosage volumétrique elles ne dépassent 
généralement pas 1 0/0. Enfin le dosage colorimétrique a donné 
entre les mains de M Ue Tissier et H. Bénard des résultats appro¬ 
chés à moins de 2 0/0. 


Note sur la séparation du phosphore. 

Sous l'influence du réactif urani-magnésien, l’acide phosphorique 
donne naissance à un précipité de phosphate d’uranyle. Le poids 
moléculaire de ce phosphate d’uranyle comparé à celui de l’acétate 
triple d’uranyle de magnésium et de sodium est si faible que l’on 
pourra se dispenser dans un dosage approximatif de séparer 
l’acicle phosphorique s’il ne se trouve pas en proportion impor¬ 
tante par rapport au sodium. En effet, 1 gr. d’ion phosphorique 
PO 4 — donne naissance à S»',85 de P0 4 HUÔ 2 alors que 1 gr. d’ion 
Na + donne naissance à 66^,7 de 3(CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 + (CH 3 C0 2 ) 2 Mg -f 
CH 3 C0 2 Na + 8 H 2 0. Comme je l’ai montré [44] la séparation peut 
ainsi être évitée en particulier dans les dosages cliniques de 
sodium du sérum sanguin. 

Quoiqu’il en soit la séparation de l’acide phosphorique s’impose 
chaque fois que l’on veut faire un dosage parfaitement précis. 

Blanchetière [10] recommande deux procédés. 

Le premier consiste à ajouter à la liqueur rendue acétique une 
solution d’acétate d’uranyle (liqueur A de Blanchetière) et à laisser 
la floculation se produire à froid ce qui demande environ 1/4 heure. 
La liqueur filtrée sert directement au dosage du sodium. En raison 
des propriétés adsorbantes du phosphate d’uranyle les résultats 
des dosages sont moins satisfaisants après cette séparation que 
lorsqu’ils sont faits sur une liqueur dépourvue d’acide phospho¬ 
rique . 

Aussi ce mode de séparation n’est-il pas à recommander pour le 
dosage de petites quantités de sodium inférieures à 1 mgr. 

Le deuxième procédé recommandé déjà par Fiske [45] donne 
d’assez bons résultats. 11 consiste à neutraliser par l’ammoniaque, 
à ajouter du chlorure d’ammonium, à agiter la liqueur avec un 
peu de carbonate de magnésium puis à filtrer. L’acide phospho¬ 
rique est éliminé ainsi à l’état de phosphate ammoniaco-magné- 

sien. 

Grabar [16] propose d'éliminer le phosphore à l’état de phos¬ 
phate ferrique suivant une technique étudiée déjà par Gérard [46] 
et qui a été l’objet d’une application au dosage du calcium san¬ 
guin par Hirth [47].. Cette technique consiste à traiter la liqueur 
par un excès de chlorure ferrique -|- une goutte d’eau de brome 
pour peroxyder le fer s’il y a lieu. En alcalinisant et en chauffant 
un peu il se forme un précipité de phosphate ferrique comprenant 
tout l’excès du fer à l’état d’hydrate. Après filtration, il est bon de 
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s'assurer que tout le phosphore a été séparé en vérifiant qu'il ne se 
forme aucun trouble par addition d’une solution d’acétate d’uranyle 
(liqueur A de Blanchetière). 

L'application microanalytique de cette technique a donné à 
Grabar d'excellents résultats. 

Lorsqu'on terminé le dosage volumétriquement ou colorimétri- 
quement on peut ajouter directement le réactif urani-magnésien. 
Au cours de la reprise par l’eau du précipité desséché, seul l'acé¬ 
tate triple se dissout et par filtration on le sépare quantitativement 
du phosphate d'uranyle. 

La séparation de l'acide phosphorique effectuée ainsi après la 
précipitation au lieu d'étre effectuée avant est justifiée par l'intérét 
qu'il y a de ne pas diluer la liqueur sodique avant d’y ajouter le 
réactif urani-magnésien. 

La séparation de l'acide arsénique se fera éventuellement d'après 
des méthodes identiques à celles qui sont indiquées pour la sépa¬ 
rations de l’acide phosphorique. 

Note sur la récupération de Vacétate d'uranyle. 

Les sels d’uranyle sont assez coûteux et il y a intérêt à récupérer 
l’uranium des précipités recueillis ainsi que des liqueurs mères 
lorsqu’elles contiennent peu de métaux lourds. 

Les liqueurs réunies sont traitées à l’ébullition par AmCl et un 
excès d’ammoniaque. Le précipité volumineux d’uranate d'ammo¬ 
nium est essoré, lavé et séché. 11 est ensuite calciné vers 300°. 

Le résidu est traité d'après la méthode de Courtois pour la 
préparation de l'acétate d'uranyle [48]. 

100 gr. du résidu délayés dans 6 à 700 cc. d’eau sont portés au 
bain-marie. Lorsque la température atteint 80° environ, on ajoute 
50 cc. d’acide acétique. Quand tout l’oxyde est dissous on lait 
réduire le volume de la liqueur jusqu'à 2 ou 300 te. on laisse 
refroidir et cristalliser à la température du laboratoire. 

Le sel ainsi préparé a pour formule (CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 -f2H 2 0. 

i 

Documents analytiques . 

♦ 

Le précipité est octohydratè. — La calcination du précipité 

obtenu en liqueur hydroalcoolique donne les résultats suivants : 

✓ 

■ 

Tableau II. 


Sel desséché en mgr. 

* i 

Sel calciné en mgr. 

Rapport 0/0 

1 ■ 

k 1 

"66,1 

464,0 

60,52 

766,8 

464,5 

60,58 

748,5 

153,3 

00,50 

765,0 

462,8 

- - 

60,48 
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Voici les rapports correspondant à quelques degrés d’hydra¬ 


tation : 


Sel à 7 H â O. 61,36 0 0 

r 7 ♦ 

— 8 HH) . 60,65 


9 1120. 




59,94 


On voit que la concordance avec la formule 3(CH 3 C0 2 ) 2 U0 2 4- 
(CH 3 C0 2 ) 2 Mg -f CH 3 C0 2 Na + 8H 2 0 est excellente. 

Le dosage de l’uranium a donné les résultats suivants : 


U" , »e r ,4 -> 228 nl » r ,'7 U 3 O s , soit. 54,80 0 ; 0 


'J18 m s ;r ,0 -> 394 m K r ,2 U 3 0®, soit_ 

1 

842 4 

Le rapport théorique est -r- g. - = 54,95 0/0 


5 


4,90 


Le dosage de l’acide acétique a donné le résultat suivant : en 
partant de 433 n, » r ,2 de précipité, on a employé 25 cc ,15 NaOHn/lO 
(théorie : 25 cc ,4). 

i 

Dosage gravimétrique après dessiccation. — Voici quelques 
résultats obtenues avec une liqueur de NaCln/10. 


. Tableau 111. 

1 gr. de précipité ■—>-■ 15 m ^ r ,00 Na. 

1 


\ 

Vol. NaCU/10 

Vol. réactif 

Poids ppté 

Na trouvé 

Na calculé 

Erreur 

en ee- 

en ce. 

en mgr. 

en mgr. 

en mgr. 

0/0 

4 

;> 

30 

767,3 

11,51 

11,50 

3- 0.1 

» 

* I 

40 

766 

11.49 

f 

11,50 

0. 1 


50 

766,4 

H, 50 

11,50 

0 


12 

307,4 

1 # 

4.608 

4, GO 

-!- 0,2 

O 

16 

306,4 

4,596 

4,60 

— 0,1 

w) 

20 

306,9 

4,604 


4- o.l 

1 

6 

1.73.4 

■1 .301 

2,30 

0 

1 

8 

153,3 

t 

2.300 

2,30 

0 

1 

10 

153,6 

2,304 

2,30 

3 0,2 

t ? 


Les expériences suivantes démontrent qu’il est indispensable 
d’utiliser au moins 2 CC ,5 de réactif par mgr. de sodium, 
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Tableau IV. 


vol. NaCl B/10 
en cc. 

i 

Vol. réactif 
en cc. 

Poids ppté 
en mgr. 

Na trouvé 
en mgf. 

Na calculé 
en mgr. 

Erreur 

5 

30 

766,7 

11,50 

11,50 

0 


30 

898,3 

13,17 


— 2,4 

9 

1 

30 

995,7 

14,93 

16,10 

- 7,3 

8 

30 

994,9 

14,9-2 

i 

18,40 

il 

18,9 

! 

! 


Les expériences suivantes démontrent qu'il est indispensable 
d'utiliser au moins 2 CC ,5 de réactif par cc. de solution à traiter. 

t 


Tableau V. 


Vol. NaCU/10 
en cc. 

Vol. H*0 
en cc. 

Vol. réactif 
en cc. 

Poids ppté 
en mgr. 

Na trouvé 
en mgr. 

Na calculé 

en mgr. 

* 

Erreur 

0/0 

3 1 


40 

766,2 

11,49 

■VPfl 

— 0,1 

5 

5 

40 

766,9 

11,51 

WHfM 

+ o.t 

3 

10 

40 

765,9 

11,49 

11,50 

« 

— 0,1 

3 

20 

40 

< 

751,4 

- 

11,27 

11,5) 

. 

2,0 


Dosage gravimétrique après calcination. 

N 

Tableau VI. 

1 gr. de résidu —>- 24 n, s r ,74 Na. 


Vol. NaCU/10 
en cc. 

Vol. réactif 
en cc. 

i 

Pds du résidu 
eu mgr. 

Na trouvé 
en mgr. 

N'a calculé 
un mgr. 

Erreur 

0/0 

3 

30 

464,0 

11,48 

11,50 

9 

0,2 

4 

5 

40 

464,5 

* i 

11,49 

11,50 

0.1 


50 

464,3 

11,49 

11,50 

- 0,1 

2 

12 

185,5 

4,589 

i, 6< 1 

— 0,1 

- 

16 

185,9 

4,599 

4,60 

9 

0 

2 

20 

185,7 

4,594 

4,60 

0,1 

9 

1 

6 

93,1 

2,303 

2 , 3!) 

i 0,1 

1 

8 

92,8 

2,296 

2,30 

- 0,2 

1 

10 

92,7 

2,293 

2,30 

— 0,3 
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Dosage volumétrique . — Le précipité redissous est porté à un 
volume de 60 à 100 cc.. Après avoir ajouté le cinquième du volume 
de la liqueur de SO*H 2 concentré et quelques copeaux d’Al ou un 

dixième de S0 4 H 2 et une lame de Cu, 6n laisse la réduction se 

1 1 

poursuivre à l'ébullition pendant 1 heure. 

Tableau VII. 

1 cc. MnCHK/i/lO -> 0 m » r ,383 Na. 

î 


Vol. N a Cl 

Ch CC. 



Al ord. 


r 

\ 

/ 



Cu pur ... 





Yo). MnO* nj 10 
en cc. 

Na trouvé 
en mgr. 

Na calculé 
en rngr. 

Erreur 

0/0 

30,00 

11,49 

11,50 

0, 1 

12 , o:> 

4,65 


+ M 

5,90 

2 , 26 


— 4.T 

29.80 

11,43 

11,50 

0,0 

11.95 

4,58 


— 0,-4 

6.09 

2 , 33 


1.3 

30.20 

/ 

11,56 


-- 0.5 

i 

12,00 

4.60 

i 

4,60 

c 

0 

5,95 

*2. ïiK 

WBilM 

0,9 


r 

i 

\ 


Conclusions. 

\ 

Le dosage du sodium par précipitation d’un acétate triple d’ura- 
nyle, de magnésium et de sodium est en principe un excellent pro- 
’ cédé analytique, d’une extrême souplesse. 

Sous sa forme originale (Blanchetière, 1923) il comportait deux im¬ 
portantes causes d’erreurs : l’une par excès est due au coefficient 
analytique incorrect correspondant à un sel anhydre alors que 
le sel desséché à 110° conserve ses 6 molécules d’eau de cristallisa¬ 
tion; l'autre par défaut est due à la séparation prématurée du pré¬ 
cipité : le sodium ne précipite pas intégralement dans le temps 
prescrit. Les résultats approchés habituellement obtenus par appli¬ 
cation de la technique de M. Blanchetière résultent de la compensa¬ 
tion grossière qui s’établit fortuitement entre ces deux erreurs de 
signes contraires. 

La technique décrite dans ce mémoire et qui a déjà fait l’objet 
d’une communication à la Société chimique (mars 1928) ne paraît 
pas présenter de cause d’erreur systématique. La moyenne de plu¬ 
sieurs résultats ne s’écarte guère du chiffre théorique que dans la 
mesure où l’approximation des prélèvements et des pesées le laisse 
prévoir. 

Elle repose sur l’emploi d’un réactif hydroalcoolique riche en 
acétates d'uranyle et de magnésium. La précipitation provoquée 
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par l’emploi de ce réactif est totale en l’espace de 80 minutes. Le 
complexe formé présente la composition d’un octohydrate bien dis¬ 
tinct de l’hexahydrate précipité en liqueur aqueuse. 

Le précipité obtenu dans ces conditions est cristallin, dense, 
grenu. Il se décante admirablement et se filtre sans difficultés spé¬ 
ciales sur les diaphragmes les plus grossiers comme les plus 
serrés. Il peut être séparé aisément par n’importe quel mode de 
centrifugation ou de filtration. Il ne présente pas de propriétés 
adsorbantes sensibles et son lavage au réactif précipitant puis à 
l’alcool à 95° est rapide et efficace. Il sèche en quelques minutes et 
son poids reste constant dans un intervalle de température extrê¬ 
mement étendu. 

L’importance de ce précipité peut être appréciée commodément 
et avec précision par les procédés les plus divers : pondéralement 
après dessiccation ou après calcination, volumétriquement par 
Al ou Cu en milieu sulfurique puis titrage permanganique, colori- 
métriquement en exploitant soit la coloration propre de l’ion ura- 
nyle soit la coloration plus intense du ferrocyanure d’uranyle. 

Les techniques décrites sont d’une extrême souplesse et ne com¬ 
portent aucune prescription rigoureuse. La concentration et la 
composition de la liqueur à analyser peuvent être à peu près 
quelconques. A l’exception de l’ipn phosphorique, les anions et les 
cations courants ne nuisent pas, à moins d’atteindre de fortes 
concentrations, à la perfection du dosage. Le volume de réactif, les 
temps de précipitation, de dessiccation et de calcination au dessus 
d’un minimum prescrit peuvent être quelconques et n’influencent 
pas le résultat final. 

Enfin la masse du complexe séparé étant 66,7 fois plus grande 
que celle du Na mis en œuvre, cette particularité extrêmement 
avantageuse en tout état de cause rend particulièrement séduisante 
et aisée l’application microanalytique du procédé décrit.. 

Les résultats obtenus accusent une approximation de l’ordre de 
1 à2 millièmes ponr les dosages gravimétriques, de l’ordre du cen¬ 
tième pour les dosages volumétriques. 
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N° 45. — Dosage volumétrique du cobalt. 
Application aux aciers spéciaux; 
par M. L. MALAPRADE. 

(20..2.f930.) 


On ne trouve actuellement dans les traités d'analyse quantitative 
les plus répandus aucune méthode de dosage volumétrique du 
cobalt: Job en a cependant décrite une il y a vingt-neuf ans (i), et 
qui semble d'autant plus intéressante que, d’après son auteur, elle 
permettrait de doser le cobalt en présence du nickel et du fer. 
Voici le principe de cette méthode : 

Une solution d’un sel cobalteux, additionnée de bicarbonate de 
soude et d'eau oxygénée, devient verte, par suite de la formation 
d'un complexe carbonatocobaltique, de formule d'ailleurs inconnue ; 
l’excès d’eau oxygénée étant détruit très rapidement, même à froid, 
par catalyse, le seul oxydant présent dans la solution est finale¬ 
ment le complexe cobaltique ; Job le réduisait alors par un excès 
d'une solution de pyrophosphate ferreux (sel de Mohr additionné 
de pyrophosphate de soude), et titrait l’excès de sel ferreux avec du 
permanganate de potasse ou de l’iode. 

Plus tard, Copaux (2), au cours d’un travail sur le nickel et le 
cobalt, opéra différemment en titrant iodométriquement le sel 
cobaltique formé. 

Dans son mémoire, Job écrit textuellement <3) : « Il est d'ailleurs 
important de remarquer que ce procédé s’applique non seulement 
au cobalt pur, mais encore au cobalt mélangé de nickel et de fer. 
En effet, le nickel ne s'oxyde pas dans ces conditions, et le sel fer¬ 
rique formé passera inaperçu dans les analyses, puisqu'il n'est 
pas réduit par le pyrophosphate ferreux <>. 

Job n'appuie malheureusement ces conclusions d'aucune vérifi¬ 
cation expérimentale; nous établirons plus loin qu’elles ne sont 
exactes que si les proportions de nickel ou de fer, par rapport au 
cobalt, sont inférieures à une certaine limite. 

Nous avons modifié le mode opératoire de Job, d'abord en sup¬ 
primant le pyrophosphate ferreux comme réducteur, puis en oxy¬ 
dant le sel cobalteux, non pas en milieu bicarbonaté, mais en 
milieu alcalin, sodique ou potassique, toujours par l’eau oxygénée; 
le cobalt passe alors à l’état de Co-O 3 plus ou moins hydraté, pré¬ 
cipité noir, que l’on traite par la suite de la même façon que le 
complexe carbonatocobaltique. 

Nous verront que dans certains cas , il n'est pas indifférent 
d opérer en milieu bicarbonaté on en milieu alcalin. 

Nous avons ainsi obtenu une méthode très rapide et exacte aux 


i \ 


■ 11 


Job, Ann. de Ch. et,de Ph. [7], 
Copaux, Anru de i'Jt. et de Ph. 


P 

irt) Job, toc. cit ., p. 221. 


1000, t. 20, p. 20T*. 

|8f, 100f», t. 6, p. .W. 
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erreurs courantes près inhérentes à la volumétrie, de dosage du 
cobalt dans une solution d’un sel de cobalt pur. 

Nous avons ensuite lixé les conditions d’application de cette 
méthode quand à côté du cobalt se trouve un des éléments sui¬ 
vants : fer, chrome, manganèse, nickel, aluminium, zinc. 

Enfin, nous l’avons appliquée à l’analyse des aciers au chrome et 
au cobalt. 


1. — Dosage du cobalt dans une solution d'un sel de cobalt pur. 

w 

Nous avons employé au cours de cette étude des solutions de 
sulfate ou de nitrate cobalteux « purs Merck », exempts de nickel, 
et dont nous avons déterminé la teneur en cobalt par pesée sous 
forme de S0 4 Co. 

Pour y doser le cobalt par oxydation en milieu alcalin, à une 
prise convenable de la solution diluée à 100 cc. et amenée à neu¬ 
tralité, on ajoute un mélange (1) de 20 à 30 cc. d’eau oxygénée à 
12 volumes, et de 3 à 4 grammes de potasse ou de soude caustique 
dissous dans le minimum d’eau (4), l’hydrate cobaltique précipite, 
et l’excès d’eau oxygénée se décompose en produisant une effer¬ 
vescence assez vive ; on porte le liquide à ébullition pour assurer 
le départ des dernières traces d’eau oxygénée (par suite de l’action 
catalytique de l’hydrate cobaltique, deux minutes d’ébullition suf¬ 
fisent), puis on laisse le liquide revenir à la température ordinaire : 
il est commode dans ce but d’employer comme récipient un erlen- 
nieyer en pyrex, qu’on pourra refroidir rapidement sous le jet 
d'eau d’un robinet. 

On dissout ensuite 4 à 5 grammes d’iodure de potassium pur 
dans le liquide, puis on acidifie franchement avec de l’acide 
sulfurique ou chlorhydrique, après avoir vérifié que l’acide employé • 
n’est pas déjà lui-même oxydant vis-à-vis de l’iodure de potassium, 

ce qui arrive parfois (Kl ou acide impurs). 

« 

» 

Il y a alors oxydation de HI par le sel cobaltique suivant : 

Co*0 3 + 3SO'H 3 + 2 Kl = 2S0 4 Co -f- S0 4 K« -f 21 + 3H»0 

t 

* 

* 

ou mien* : 

(1) Co"* f T-I- -> Co + * +1 

♦ 

Quand tout le Co 3 O s est réduit, c’est-à-dire quand la solution est 
parfaitement limpide, on titre l’iode libéré avec une liqueur éta¬ 
lonnée d’hyposulflte, en présence d’amidon soluble ; le virage du 

• . 

■ ■ . i 

^ / 

(4) Il est nécessaire que les réactifs soient mélangés, si avec l’oxyde 
de cobalt précipite un autre oxyde, comme Fe(OH) 3 ; dans le cas d’une 
solution cobalteuse pure, le mélange préalable dés réactifs n'est pas 
indispensable ; mais quand on introduit les réactifs séparément, il fiiut 
toujours introduire en premier Veau oxygénée. 
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bleu à la coloration rose pure des sels cobalteux est très uel; la 
quantité de cobalt cherchée est donnée par : 

T 

02) lSK^Na* -y il -y ICo 


La redissolution de Cc^O 3 en milieu acide, en présence de HI V est 
plus ou moins rapide suivant la température, il y aura avantage à 
opérer vers 40 à 50°, l'oxydation de HI par l'air à cette température 
est pratiquement négligeable dans les conditions de l’opéi*ation. 

D'autre part, quand la quantité de cobalt n’est pas trop grandbj 
on peut très bien faire le titrage sans empois d'amidon, le-passage 
de la teinte due au mélange I-f~Co++, à la teinte des ions Co++ 
seuls donnant un virage quasiment aussi net. 

On peut effectuer ainsi un dosage du cobalt en quelques minutes : 

V 

* 

Résultats expérimentaux. — Nous désignons dans le tableau 
ci-dessous par : 


T, le titre de la solution de S0 4 Co, ou de (N0 3 ) 3 Co. 

T', le titre de la solution de S 5 0 3 Na 2 , 

V, le volume de la solution cobalteuse employé dans un essai; 
le volume de la solution d'hyposulfite théoriquement néces¬ 
saire pour le titrage d’après l’équation (2). 
p t , le volume trouvé expérimentalement. 

V, p €t et V?, de même que tous les volumes indiqués dans les 
tableaux de ce mémoire, sont exprimés en cc. : 


T 

* _ | 

V 

V 

r* 

- . , * M 

« 

» 1 

» 

U 

♦ 

0,0366 M 

0,198 M 

• 

1- 

50 

* 

9,25 

9,30 

* 

n 

100 

18,50 

18,50 

» 

% 

il 

150 

27,75 

27,80 

0,0645 M 

0,099 M 

40 

26,1 

26,1 

U 

II 

40 

0 

20,2 

0,0328 M 

0,197 M 

10 

0,7 

6,7 

n 

II 

00 

10,0 

10,0 

n 

II 

80 

13,4 

13,3 

n 

U 

150 

25,0 

i 

25,0 

► 

« 

1» 

l 

200 

\ 

1 

83,4 

* * 

33,4 
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- concordance entre les chiffres trouvés et calculés est très 
bonne. 

11 eu est de même quand ou remplace l’oxydation en milieu alca¬ 
lin par l’oxydation, en milieu bicarbonaté (5). et à froid, indiquée 
par Job. A l’essai, on ajoute un excès de C0 3 NaH solide, pais de 
l'eau oxygénée en quantité suffisante ; la solution passe du rose au 
vert, et l’excès d’eau oxygénée est détruit même à froid, en quelques 
minutes. On ajoute alors 4 à 5 gr. de Kl, puis on acidifie avec pré¬ 
caution, afin d’éviter les pertes par projection causées par le déga¬ 
gement de CO 2 . Les résultats ainsi obtenus sont aussi bons. 

11 est nécessaire dans les deux cas, oxydation alcaline et oxyda¬ 
tion en milieu bicarbonaté, d 'ajouter le réducteur avant d'acidifier ^ 
car les sels cobaltiques sont très instables et se décomposent rapi¬ 
dement. 

* à , * , 4 * 

Influence de l'union. — Les essais précédents ont été faits sur 
du sulfate et du nitrate de cobalt; on peut aussi effectuer ce dosage 
sur des solutions chlorhydriques, mais il faut alors bien neutraliser 
la solution avant d’y introduire l’eau oxygénée, alin d'éviter la for¬ 
mation de chlore libre, qui donnerait ensuite en milieu alcalin 
CIOK ou C10 3 K, corps qui en milieu acide donnent aussi de l’iode 
avec HL D’ailleurs, dans l’analyse des aciers, où l'on ne peut neu¬ 
traliser plus loin que ph=' 4.(précipitation de Fe(OH) 3 ), nous évite¬ 
rons toujours la présence de chlorures. 

Nous insistons sur le fait que ce dosage nécessite l’absence 
rigoureuse de tout corps capable de donner en milieu alcalin uu 
complexe cobaltique qui ne pourrait pas être ensuite intégralement 
réduit par H1 ; en particulier, ce dosage est impossible en présence 
de sels ammoniacaux; en milieu bicarbonaté comme en milieu 
alcalin, on obtient alors des résultats trop faibles. 

Enfin, des essais systématiques nous ont montré que la quantité 
d'eau oxygénée à employer devait être au moins environ dix fois 
supérieure à la quantité théorique, ceci est dû à sa décomposition 
très rapide par l'oxyde cobaltique. 


IL — Dosage du cobalt en présence du fer. 

Les sels ferriques oxydant l’acide iodhydrique, on ne peut appli¬ 
quer la méthode précédente au dosage du cobalt en présence du 
fer qu'en remplaçant l'acide iodhydrique par un réducteur n’agis¬ 
sant pas sur les sels ferriques ; nous avons employé le sulfate 
ferreux. 

Nous allons d’abord justifier l’emploi du sulfate ferreux dans le 
cas du cobalt seul (6) : 


(5) Nous désignerons toujours ainsi un milieu primitivement acide , 
neutralisé à froid par un excès de C0 3 NaH. 

(6) Job employait le pyrophosphate ferreux, mais c'étàit afin de titrer 
le complexe carbonatocobaltique dans le milieu même où il s’était 
formé. 
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Quand, à l’oxyde cobaltiqueen présence de soude ou de potasse, 
nous ajoutons un volume connu d’une solution de sulfate ferreux 
suffisamment ' acidifiée ' par S0 4 H 2 , il y a d’abord neutralisation, 
puis redissolution de l’oxyde cobaltique, et réduction du sel cobal- 

tique par le sel ferreux suivant : 

* 

% 

* 

Co +++ + Fe ++ Co ++ + Fe* ++ 


“■ * t 

On peut ensuite titrer l’excès de sël ferreux par une solution de 
KMnO 4 . Ayant titré auparavant le même volume de la solution de 
sulfate ferreux pa» la même solution de permanganate, ou aura 
par différence la quantité ' de sulfate ferreux oxydée par le sel 
cobaltique, d’où la quantité de cobalt elle-même. Il suffit donc de 
connaître le titre de la solution permanganique, qu’il sera com¬ 
mode .de donner directement en mmgr. de Co par cc. : 


IKMnOioxvde. 5Fe ++ 

» 

lCo +++ oxvde. lFo f + 

donc : 1 KMnO 4 —y 5Co 


La solution de sulfate ferreux peut être préparée soit avec du 
S0 4 Fe pur, soit avec du sel de Mohr ; elle doit être franchement 
aciditiée par S0 4 H 2 (environ 25 0/0 en poids). Son titre, et celui de 
la solution permanganique, doivent être réglés d’après la quantité 
de cobalt à doser, de façon à pouvoir manipuler des volumes et 
obtenir des lectures ordinairement acceptés en volumétrie. 

On sera d’autant plus sûr d’un dosage qu’on aura employé un 
plus grand excès de réducteur. 

Le cobalt ayant été amené comme précédemment à l’état d’oxyde 
cobaltique par H 2 0 2 et NaOH dans un erlenroeyer, on munit ce 
dernier, d’un bouchon à deux trous ; un des trous est traversé par 
un tube de verre ne plongeant pas dans le liquide , et par lequel on 
fait arriver un courant de CO 2 ; l’autre trou est libre. Quand tout 
l’air est chassé, on verse avec une pipette jaugée qu’on passe à 
travers le trou libre, et aussi rapidement que possible, le volumë 
voulu de la solution de sulfate ferreux; il y a intérêt à opérer à 
chaud, surtout quand l’hydrate ferriqne est présent, afin d'activer 
la redissolution des oxvdes. 


Quand la liqueur est limpide, on arrête le courant de CO 2 , bouche 
hermétiquement l’erlenmeyer, le refroidit, puis titre l’excès de sel 
ferretix par la solution de permanganate. 11 faut* une certaine habi¬ 
tude pour reconnaître le virage, car la teinte rose de KMnO* en 
extès ne persiste pas , elle disparaît assez rapidement par suite 
d’üne réaction, catalysée par là présence du cobalt, de Mu0 4 ~ sur 

Mn ++ ‘ donnant des ions maüganiques Mn +++ . 

. * * . 1 

Le virage n’est évidemment perceptible que si le cobalt est en 
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quantité suffisamment faible pour que la teinte rose des ions Co** 
ne gène pas (7). 

Employée avec une solution de SOCo, cette méthode a donné les 
résultats' suivants : 


I. Solution de SOCo ... 
Solution de KMnO .. 


1 cc. 
1 cc. 



de Co 
5®r%2'7 de Co 


. On ajoute à chaque essai, pour la réduction, 40 cc. de la solu¬ 
tion de $OFe (40 cc. .de SOFe -> 25 cc ,9 de KMnO 4 ). V, dans 
tous les tableaux qui suivent, indique le volumç de la solution de 
permanganate nécessaire pour oxyder le sulfate ferreux en excès : 


■ . 3 _ , .1 ■■ .y -y 

v , 

Poids de Co introduit en mgr... 

38 

76 

. 1 1 : : : — 

95 

V. 

18,7 

11,6 

■J.9 


25,9-V.... 

7,2 

14,8 

18,0 

Poids de Co trouvé en mgr. 

87,9 

75,2 

94,8 


II. Solution de SOCo... 1 cc. —y 3 m » r ,85 de Co 
Solution dè KMnO 4 .. 1 cc. ~y 5 m a*,27 de Co 

* 

» i 

t * 

On ajoute à chaque essai 60 cc; de S0 4 Fe. 

»■ 

50 cc. de SOFe -> 48 cc ,8 de KMnO 4 



% * 

V 

Poids de Co introduit en mgr . . 

38,4 

16 t 8 

■ 

m 

41,5 


48,8-V ... 

1. 

i % * 

7,3 

14,6 

* / / a 

Poids de Co trouvé en mgr. 

L 

38,5 

, ,, 

76,* 

♦ ■ 

a 

SaCBSBSW 


Passons au mélange de cobalt et de fer. Le mode opératoire est 
exaçtement celui qui vient d'être décrit pour le dosage du cobalt 


. r 


* * _ 

(7) On peut d’ailleurs, quand la coloration rose est trop forte, 
employer l'artifice Suivant : Oa ajoute, un peu avant la fin du dosage, 
peu à peu une solution 
solution devienne à peu 
dosage : le virage dû au KMnO* sera net. 


de SCPNi ou de (NO') % Ni, J 

près incolore.£ Ôn peut al 


usqu’à ce que la 
ors terminer le 
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seul avec SOFe comme réducteur : 

-■ 

Solution de SOCo. i cc. —>- 3 n, « r ,80 de Co 

Solution de (S0 4 ) 3 Fe 2 ... 1 cc. 3“* r ,22 de Fe 

On ajoute À chaque essai 50 cc. d’une solution de S0 4 Fc. 

50 cc. de S0 4 Fe — >- 48“,8 de Mnû 4 K 
Solution de KMnO 4 ... 1 cc. — y 5 mm ,27 de Co 


Poids 

de Co introduit 
en mgr. 

Poids de Fer 
en mgr. 

V 

4*M*-v ■ 

Poids 

de Co trouvé 
en mgr. 

. 

38 

32 

41,5 

1 

•7,3 

38,5 

» 

32 

41,5 

7,3 

38,5 

n 

161 

41,1 

T,1 

37,4 

0 

161 

47,7 

V 

37,4 

II 

322 

41,8 

7,0 

36,9 

» 

644 

42,1 

6,1 

35,3 

II 

644 

42,1 

6,7 

35,3 


Conclusion. — La méthode ne donne des chiffres acceptables que 
quand le poids de fer présent est au plus égal & quatre fois celui 
du cobalt. Les résultats trop faibles trouvés pour de plus grandes 
quantités de fer tiennent probablement à un enrobement de l'hydrate 
cobalteux par l’hydrate ferrique. 

Nous avons également essayé la même méthode après oxydation 
du mélange fer 4- cobalt, d’après Job, & froid, et eu milieu bicar¬ 
bonaté, en introduisant dabord Veau oxygénée^ puis le bicarbo* 
nate. On laisse reposer une demi-heure, puis on ajoute la solution 
de S0 4 Fe -f- S0 4 H*, toujours à froid, en évitant autant que possible 
les projections dues au dégagement de CO 3 : 

I. Solution de S0 4 Co_ 1 cc. ~ y 3* u e r ,84 de Co • 

* * 

Solution de (S0 4 ) 3 Fe 2 . 1 cc. —>- 3 w * r ,40 de Fe 

KMnO 4 . 1 cc. — y- 5“* r ,27 de Co 

* f h 

♦. *■ 1 

4 

Pour la réduction, on ajoute à chaque essai 40 cc. d’une solution 
de SOFe. 40 cc. de SOFe 10“,5 de KMnO* 
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Poids 

de Co introduit 

en mgr. 

» 

Poids de fer 
en mgr. 

V 

en ce. 

i0,5-v 
en cc. 

Poids 

de Co trouvé 
en mgr. 

m , 4 

0 

8, 2 

7,8 

88,5 

.18,4 

n 

3,8 

n <9 

3"7,0 

•'<8,4 

84 

- - 

3,3 

H <9 

1 1 “ 

37,9 

:t8,4 1 

1 

51 

8,2 

i 

7,3 

38,5 


Dans la série suivante, les solutions sont les mêmes ; à chaque 
essai, on n’ajoute que 25 cc. de SO'*Fe, qui correspondent à 6 CC ,55 


de KMnO 4 : 


Poids 

de Co introduit 
en mgr. 

Poids de Fer 
en mgr. 

V 

en cc. 

10,5-V 
en cc. 

Poids 

de Co trouvé 
en mgr. 

19,2 

34 

2,9 

3,65 

19,2 

19,2 

68 

2,9 

3,65 

19,2 

19,2 

136 

3,0 

3,55 

18,7 



Et on trouve des chiffres encore plus faibles pour de plus fortes 
proportions de fer. Ici encore, la méthode n est acceptable que 
quand la proportion du fer au cobalt n’est pas trop forte. 

Nous avons alors essayé d’oxyder le cobalt en milieu bicarbo¬ 
naté sans précipiter l’hydrate ferrique, alin d’éviter l’enrobement 
de l’hydrate cobalteux; nous avons pour cela ajouté à la solution, 
avant l’introduction du bicarbonate, quelques grammes de P*0 7 Na* : 
Ce sel forme avec les sels ferriques un complexe soluble qui n’est 

w % m u 

détruit ni par l’ammoniaque, ni par le carbonate ou le bicarbonate 
de soude, mais l’est par les alcalis caustiques. Malheureusement, 
PHVNa 4 donne également, un complexe avec les sels cobalteux, et 
nous avons constaté que la transformation de ce complexe en sel 
carbonatocobaltique n'est jamais totale , car elle ne se fait que 
lentement, et l’eau oxygénée est détruite par le peu de complexe 
carbonatocobaltique formé dès le début, avant que tout le pyro- 
phostate cobalteux soit oxydé. 

Nous avons, dans la méthode précédente, essayé de remplacer le 
sulfate ferreux par un réducteur inaltérable à l’air, l’acide oxalique. 
Nons avons toujours obtenu des résultats trop faibles. Une partie 
du sulfate cobaltique doit se détruire sans oxyder l’acide oxalique. 
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III. — Dosage du cobalt en présence de manganèse. 

a) Oxydation en milieu bicarbonaté. — L’eau oxygénée en milieu 
bicarbonaté est sans action sur le sulfate manganeux ; elle réduit, 
au contraire, les oxydes supérieurs du manganèse à l’état man¬ 
ganeux. 

A une solution de SO l Co, ajoutons C0 3 NaH et H 2 0 3 , nous obte- 
nons le complexe carbonatocobaltique, qui détruit rapidement 
l’eau oxygénée en excès. 

Introduisons alors dans la liqueur quelques milligrammes de 
SOMn, la coloration de MnO* colloïdal apparaît Tout l'oxygène 
fixé sur le bioxyde de manganèse provient du sel cobaltique, on le 
constate par une réduction en milieu acide par 111 et titrage de 
l’iode libéré par l’hyposulflte. On trouve le même résultat que 
quand le cobalt est seul présent et entièrement oxydé : 

Solution de SO'*Co. I ec. 2 m * r ,32 de Co 

Hypo, 0,1096 n 

Solution de SOMn. 1 cc —y 1 mgr. de Mil 


Poids de cobalt en mgr. 

23,2 

46,1 

46,1 

Poids de Mn introduit en mgr. 

20 

5 

20 

Secture d’hypo en ce. 

3,50 

i , 25 

~ ,20 

Lecture calculée pour Co seul en cc.. 

3,6 

1 

1 1 “ 

I,--! 


Le phénomène est plus complexe quand à une solution renfer¬ 
mant à la fois SOCo et SOMn, on ajoute C0 3 NaH et H a 0 2 . Le 
complexe carbonato cobaltique se détruit en oxydant Mn en 


Volume 
de 50*Co 

Volume 
de MnSO* 

Lecture d’hypo 
en cc. 

Lecture calculée 
pour Co seul 
en cc. 

Coloration liliale 

10 

20 

> 

1,65 

3,6 

Brune 

10 

20 

2 2 

3,6 

Brune 

20 

2 

6,8 

I 9 

I I — 

Verte 

20 

5 

5,8 

1 9 
• » — 

| 

Verte 

20 

10 

5,6 

1 

1 t “ 

Verte 

20 

20 

3,95 

1 <5 

1 i — 

Brune 


30 c. chim., 4* sén., t. xlv, 1929. — Mémoires. 28 
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MnO 2 , qui est détruit par l'eau oxygénée, et le cycle recommence 
jusqu’à ce que toute l’eau oxygénée soit disparue. Suivant les pro¬ 
portions de cobalt et de manganèse, on obtient finalement une 
coloration brune (MnO 3 ) ou verte (cobalt), mais dans tous les cas, 
quand on réduit par HI, on libère une quantité d’iode inférieure 
à celle qui aurait été libérée par le sel de cobalt s’il avait été seul. 

Les solutions sont les mêmes que précédemment. 

On ne peut donc doser le cobalt en présence de manganèse par 
oxydation en milieu bicarbonaté. 

b) Oxydation en milieu potassique . — Examinons d’abord l’action 
de l’eau oxygénée en milieu potassique sur le sulfate de man¬ 
ganèse . 

On opère comme pour le sulfate de cobalt. A chaque essai, on 
ajoute à froid 20 cm 3 d'eau oxygénée à 12 volumes, et 3 à 4 grammes 
de potasse solide ; on obtient une solution brune renfermant MnO 2 
à l’état colloïdal ; puis on chauffe à ébullition pendant deux 
minutes, l'excès d’eau oxygénée est détruit cependant que la cha¬ 
leur fait floculer du bioxyde de manganèse. On refroidit, ajoute Kl, 
HCl ensuite, et titre l’iode libéré avec une solution d’hyposulfite. 


Solution de S0 4 Mn. 1 cc. —1 mgr. de Mn 

Hypo, 0,0943 n 


P — Poids de manganèse par essai, en mgr. 

V = Lecture à l’hyposulfite, en cc. 

P' = Poids de manganèse oxydé en MnO 3 . 
p — Poids de potasse caustique à 85 0/0 introd. dans un essai. 


N* 

P 

en gr. 

P 

V 

P' 

P 

P 

II 

1 

3 

5 

1,6 

4,15 

0,83 

2 

3 

5 (a) 

1,6 

4,15 

0,83 

3 

3 

10 

3,25 

8,40 

0,84 

4 


10 (a) 

3,20 

8,30 

0,83 

5 

h 

15 

4,85 

12,6 

0,84 

6 

M 

15 

4,85 

12,6 

0,84 


(a) = KOH ajouté à chaud. 
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« 

X* 

p 

en gr. 

* 

p 

i 

J 

V 

p' 

p, 

p 

7 

» 

20 

6,45 

16,7 

0,835 

H 

1» 

20 

6,50 

16,8 

0,84 

9 1 

i 2 

40 

12,9 

30,5 

0,837 

* f 

10 1 

• 

► 7 

, 40 

13,0 

s 

33,7 

0,842 

11 

é 

1 15 

40 

13,0 

33,T 

0,842 

« i 

1 3 

V 

60 

19,T 

51,1 

0,85 

13 1 

t 

) 15 

60 

19,2 

50,2 

0,83 

y 

il i 

1 3 

► - 

100 

33,1 

80,9 

0,86 

15 j 

i 

100 

32,1 

83,1 

0,83 

16 I 

3 

i 

200 

67,7 

175 

0,8T 

n . ) 

1 15 

200 

66,7 

173 

0,86 


On voit que seule une fraction de manganèse est oxydée à l’état 
de MnO 2 ; cette fraction dans les conditions de l’expérience, est à 
peu près constante pour des variations assez larges de la quantité 
de manganèse (5 à 40 milligrammes) et de l’alcalinité du milieu (2 à 
15 grammes de potasse), bien qu’elle ne corresponde à aucun 
oxyde connu de manganèse (8). Nous rappellerons sans plus insis¬ 
ter qu’on rencontre un fait analogue dans la réduction de l’acide 

permanganique par l’acide arsénieux (9). 

• ^ - - 

Oxydation du mélange de SO*Mn et de SO*Co par KOH et IPQ 1 . 
— On opère exactement comme précédemment, 


Solution de $0*00.... 
Solution de S0 4 Mn... 


1 cc. 
1 cc. 


- > 
-> 


2“«\32 de Co 
1 mgr. de Mn 


Hypo, 0,0943 n. 


V —- Volume lu à l’hyposulflte. 

V' - Volume d’hyposulilte calculé en admettant une oxydation 

complète de Co et Mn en Co a 0 3 et MnO 3 . 

T - * * 

i8i Elle correspond à 50 pour 6MnO, soit 5MnO t .MnO ou 4MnO*. 
Mn*0\ 

9 » Voir K. Travers, Ann. Chtm 1921 . 
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Poids de Co 
en mgr. 

Poids de Un 
en mgr. 

V 

V 


Poids de Co 
on mgr. 

Poids de Mn 
en mgr. 

i 

V 

i 

V 

f 46,4 

5 

10,2 

10,3 

1 

4,64 

40 

14,9 

16,25 

\ 46,4 

y 

10 

12,3 

12,25 

j 

) 11,6 

40 

16,9 

17,5 

46.4 

15 

14,1 

14,2 

< 

| 23,2 

40 

19,15 

19,6 

l 46,1 

20 

16,1 

16,1 

1 

J 

46,4 

40 

23,8 

23,8 


Quand le poids de cobalt est inférieur au poids de manganèse, 
une partie de ce dernier reste inoxydée. Par contre dès que le poids 
de cobalt surpasse celui du manganèse (ce qui est en général le cas 

dans les aciers au cobalt), tout le manganèse est oxydé en MnO 2 . 
L’essai ci-dessus donnera alors la somme de Co 2 0 3 et de MnO 3 . 
En séparant ensuite le manganèse du cobalt par l’ammoniaque et 
le persulfate d’ammoniaque (10), on pourra doser le manganèse 
seul, et en déduire le poids de cobalt oxydé dans l’essai précédent. 


IV. — Dosage du cobalt en présence de nickel. 

L'eau oxygénée n’a aucune action sur les sels nickeleux en milieu 
bicarbonaté comme en milieu potassique ; elle réduit au contraire 
les oxydes supérieurs du nickel à l’état de NiO. C’est pourquoi Job 
pensait pouvoir doser le cobalt en présence de nickel ; nous allons 
voir que comme dans le cas du fer, ceci n'est vrai que quand la 
proportion du nickel n’est pas trop grande. 

a) 0±ydation en milieu bicarbonaté. — On opère exactement 
comme pour doser le cobalt seul ; le réducteur employé est Hl. 
(Voir le tableau ci-dessous). 


Conclusion. — Les résultats obtenus sont bons tant que le poids 
de nickel est suffisamment faible pour qu’il ne se forme aucun pré¬ 
cipité ; dès que le nickel précipite, on trouve des résultats trop 
élevés, ce qui provient peut-être d’une adsorption de l'eau oxy¬ 
génée par le carbonate de nickel. 

Oxydation en milieu potassique. — L'expérience nous a montré 
que quelles que soient les proportions de nickel et de cobalt, il est 
impossible d'obtenir un dosage correct du cobalt en présence du 
nickel après oxydation en milieu alcali caustique. 


(10i Rousseait, Ch. et fod., vol. trt, n* 5, nov. 1927. 

\ » 
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Solution de SO*Co. 1 cc. —> â'"i»’ r ,80 de Co 

Solution de (N0 3 ) 2 Ni- 1 cc. > 2 n, tf r ,20 de Ni 

Iiyposulûte, 0,1091 n. 


Poids de Co 
en mgr. 

Poids de Ni 
en mgr. 

Lue à l’hypo 
en oc. 

Poids de Co 
trouvé en mgr. 

Observations 

38 

0 

5,9 

38 


38 

11 

5,9 

n 

% 



5,9 

p) 


n 

44 

5,9 

» 



66 

6,0 

38,5 

Léger ppté 

n 

110 

7,0 

45 

Gros ppté 

H 

440 

8,0 

51,5 

id. 


V. — Dosage du cobalt en présence du zinc. 

t 

Les essais précédents, qu'il s'agisse du fer ou du nickel, démon¬ 
trent l’influence néfaste des précipités étrangers au cobalt; c'est 
pourquoi nous n'avons employé pour oxyder le cobalt en présence 
de zinc, que la méthode à la potasse, où Zn(OH) 2 reste en solu¬ 
tion. Les résultats ainsi obtenus sont bons, quelle que soit la quan¬ 
tité de zinc présente. 

On opère comme pour le cobalt seul; le réducteur employé 
est HI. 


Solution de SOZn. 1 cc. —> 4 mgr. de Zn 

Solution de SCMCo. 1 cc. - 2 m # r ,32 de Co 

Hyposullite, 0,0913 n. 


Poids de Co en mgr.. 

• 

4,61 

11,6 

23,2 

18,8 

92,8 

92,8 

92,8 

92.8 

Poids de Zn en mgr.. 

160 

160 

160 

160 

‘ 

4 

8 

20 

10 

Lu à l'hypo en cc. ... 

0,8o 

2,0 

4,3 

8,9 

16,8 

16,75 

16,8 

16,9 

Lecture calculée en cc. 

V 

0,84 

*2,1 

4,2 

8,8 

16,75 

16,75 

16,75 

16,75 


On peut donc doser le cobalt en présence de ziuc après oxyda¬ 
tion en milieu alcalin. 
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VI. — Dosage du cobalt en présence &aluminium. 

Ici encore, et pour les mêmes raisons que dans le cas du zinc, 
nous n'avons employé que l'oxydation en milieu potassique.. 

On opère comme pour le cobalt seul. I«e réducteur employé 
est HI. 


Pds de Co 
en mgr. 

K 

Poids d'Al. 
en mgr. 

Lu 

à rhypo 
en cc. 

Lecture 
calculée 
en cc. 

Pds de Co 
en mgr. 

Poids d'Al. 
en mgr. 

Lu 

à l’hypo 
en cc. 

Lecture 
calculée 
en cc. 

48,7 

0 

00 

CO 

00 

CO 

25,5 

40 

► 

CO 

4,6 

48,7 

6 

8,8 

O 

34,8 

40 

6,3 

6,3 

48,7 

10 

8,85 

» 

46,4 

40 

8,4 

8,4 

48,7 

20 

8,8 

» 

92,8 

40 

16,75 

16,8 

4,64 

40 

0,8 

0,84 

46,4 

100 

00 

8,4 

11,6 

40 

2,1 

2,10 

92,8 

100 

16,8 

16,8 


La concordance entre les résultats trouvés et calculés est très 
bonne. 


VH. — Application de la méthode aux aciers, 

au cobalt et au chromate au cobalt. 

t 

Les résultats précédents peuvent trouver une application partit 
culière dans l'analyse des aciers renfermant du cobalt ; nous avons 
examiné le cas industriel d'un acier au chrome et au cobalt. Le 
mode opératoire finalement adopté fut le suivant : 

On fait d'abord passer en solution sous forme de chlorures tous 
les métaux contenus dans l'alliage, et on sépare la majeure partie 
du fer par la méthode à l'éther de Rothe(ll); on se place ainsi 
dans le cas d'un mélange de chrome, fer, manganèse et cobalt, où 
la proportion de fer est suffisamment faible pour permettre l'appli¬ 
cation de la méthode vue plus haut. 

Après avoir chassé l'éther, on ajoute au mélange 3 à 4 cm 3 d'acide 
sulfurique concentré, et chauffe pour éliminer HCl jusqu'à appari> 
tion de fumées blanches de SO 3 ; on laisse refroidir et reprend par 
l’eau; il reste en général un résidu insoluble de sulfates complexes: 
on neutralise alors par la soude en léger excès qui transforme tout 
en oxydes, et en réacidiûant par H 2 S0 4 , tout se redissout. On neu- 


Ml) Pour l’application de cette méthode noua avons suivi en tous 
points le mode opératoire décrit dans Treadwell (analyse quantitative). 
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tralise ensuite aussi exactement que possible par la soude, jusqu’à 
apparition persistante d’un précipité ; puis on ajoute en agitant 
bien un mélange de 1 grammes de soude caustique dissoute dans 
le minimum d’eau, et de 30 à 40 cm 3 d’eau oxygénée à 12 volumes; 
Co précipite en Co 2 0 3 , Mn en MnO 2 , et Fe en Fe(OH) 3 , le chrome 
reste en solution à l’état de Cr0 4 Na 2 ; on porte à ébullition pendant 
deux minutes pour détruire l’excès d’eau oxygénée (12), filtre à 
chaud, et lave quatre ou cinq fois à l’eau bouillante. Cette première 
séparation n’est jamais suffisante, il reste toujours un peu de 
chrome dans le précipité. 

•* ^ ■» 

On perce le filtre, fait tomber le précipité dans un bêcher, et 
redissout les particules adhérentes au filtre avec un mélange chaud 
de SÛ 4 H 3 dilué et d’eau oxygénée ; on redissout également les 
oxydes tombés dans le bêcher avec le même mélange, et on refait 
une deuxième séparation en opérant comme pour la première. 
Nous n’avons jamais constaté, après la deuxième séparation, la 
présence de chrome dans le précipité. 

Les liltrats réunis des deux séparations renferment le chrome à 
l’état de chromate, avec de l’alcali ; nous l'avons dosé par réduction 
en milieu fortement sulfurique par TiCl 3 , en présence de diphényl- 
amine comme indicateur (13). 

Co 2 0 3 , MnO 2 , et Fe(OH) 3 restés sur le filtre, sont redissouts par 
S0 4 H 2 et H 2 0 2 ; on amène la solution à un volume connu, et pré¬ 
lève deux parties aliquotes : sur la première on dose la somme du 
cobalt et du manganèse, par oxydation avec la potasse et l’eau 
oxygénée (14), puis réduction par SO*Fe, etc., comme il a été indi¬ 
qué au chapitre « dosage du cobalt en présence du fer * ; sur la 
deuxième, on dose le manganèse après séparation du cobalt par 
l’ammoniaque et le persulfate d’ammoniaque. 

Le succès sera d autant mieux assuré que la séparation du fer par 
la méthode de Rothe aura été plus complète (15). 

Expériences. — a) Acier synthétique . — On a supposé effectuée la 
séparation du fer par l’éther, et on a opéré sur le mélange suivant, 
où les métaux sont à l’état de sulfates : 

♦ • . 

Fer : 30 mgr. Co : 23 m * r ,2. Cr : 10 ra * r ,9. Mn : 2 mgr. 

1 mmgr. de Mn réduisant autant de sulfate ferreux que 2 mm ? r ,15 
de cobalt, la somme cobalt plus manganèse correspond à 2’7 mm ? r ,5 
de cobalt. 


(12) Nous rappelons que l’eau oxygénée est détruite rapidement en 
présence de C o*0* ; la tnéthode indiquée serait inapplicable pour le 
chrome si CO*O a n’était pas présent. 

(13) Voir K. Sombya, Bull. Soc. chim ., 1927, t. 42, p. 445. 

(14) On peut alors vérifier l’absence de chrome dans le précipité. 

(15) Il est cependant nécessaire qu’il reste un peu de fer, afin que 
Fe(OH)* empêche une partie de l’hydrate cobaltique de traverser les 
filtres. 
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Trouvé : 


Cr Co .Mn 

I . I0 n, * r ,9 27'“* r ,8 

II . 11 *"**,0 27 m * r .6 


b) Acier industriel à 10 0/0 de Cr et 10 0 0 de cobalt. 

On a opéré sur une prise de 0^,500; attaque totale par 

HCl + HNO 3 . 


Trouvé Cr : 50 m *r,2 soit Cr 0/0 — 10,01 

Co Mn : 56 a, * rr ,5 
Mn 0/0 : 0,50 

d’où : Co seul : 51 m ^ r ,5 et Co 0/0 : 10,22 

L’analyse complète peut être effectuée en cinq heures. 

Remarques I. Ces essais montrent de plus qu’on peut analyser 
ainsi un acier au cobalt ; on opérera comme précédemment, en 
supprimant les deux séparations du chrome. 

II. Le cas d’un mélange de chrome et de cobalt se trouve égale¬ 
ment traité ici ; mais il importe de savoir que la présence d’un peu 
de fer est nécessaire (on peut toujours en ajouter) pour empêcher 
l'oxyde cobaltique de passer à travers les filtres. 

Conclusions. — Nous avons repris et modifié une méthode de 
dosage volumétrique du cobalt indiquée par Job en 19 D0, et basée 
sur l’oxydation en milieu bicarbonaté ou alcalin des sels de cobalt 
par l’eau oxygénée. Les résultats obtenus avec des solutions de 
sels cobalteux purs sont excellents. 

Nous avons fixé les conditions d’application de la méthode quand 
le cobalt est en présence d’un des métaux de son « groupe analy¬ 
tique » ou du groupe voisin : zinc, nickel, manganèse, fer, chrome, 
aluminium. 

La méthode, appliquée & l’analyse d'un acier renfermant du 
chrome et du cobalt, a donné de bons résultats. 

Faculté des Sciences de Nancy 
(Laboratoire de Chimie Industrielle.) 


N° 46. — Etude de la précipitation dea aucrea et dea 
polyota à l'état de complexe cupro-barytiques par 
MM. P. FLEURY et P. AMBERT. 

(19.2.1930.) 

Salkowski en 1879 (7), montra que, si on ajoute à une solu¬ 
tion de glucose du sulfate de cuivre et de la soude, on peut obtenir 
dans des conditions déterminées un précipité qui contient la 
presque totalité du glucose. Ce fait fut généralisé par Yoshi- 
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moto (9) à un grand nombre de sucres qui sont, d'ailleurs, entraî¬ 
nés d'une façon très inégale. 

Cette réaction lut utilisée par Van Slyke (1917) (8), dans son 
procédé de dosage de l'acide p-oxybutyrique de l'urine des diabé¬ 
tiques, pour éliminer le glucose mais eq remplaçant la soude par 
un lait de chaux. En 1926, Bissinger (1) préconise l’emploi de la 
technique à la chaux de Van Slyke pour isoler le glucose- et le 
lévulose d’une solution et récupère ainsi, en opérant vers 0°, 97-98 
p. 100 de sucre interverti. 

Indépendamment de ces auteurs, G. Meillère (6) en 1907, indique 
d’une façon générale l'utilisation de l’acétate de cuivre et de l'am¬ 
moniaque pour l’isolement des glucosides et des hydrates de car¬ 
bone en particulier l’inositol. 

Nous avons cru intéressant d’étudier systématiquement la réac¬ 
tion de Salkowski dans le double but d'une part, théorique, 
d'éclairer la composition du précipité et de fixer le caractère de 
généralité du phénomène et d'autre part, pratique, de déterminer 
les meilleurs conditions d’entraînement. 

Technique générale de la précipitation . — Comme l’avaient déjà 
remarqué Salkowski et Yoshimoto, il importe pour avoir des résul¬ 
tats comparables de fixer rigoureusement les conditions expéri¬ 
mentales. 

Toutes nos expériences ont été conduites en ajoutant, en quel¬ 
ques minutes, à la solution sucrée convenablement refroidie et 
agitée, alternativement et par petites portions, la solution de 
sulfate de cuivre et la solution alcaline. Après une heufre 
d'agitation, on filtrait et, du sucre dosé dans le filtrat, on dédui¬ 
sait la quantité de sucre fixé sur le précipité. 

Mais un phénomène accessoire vient parfois troubler les résul¬ 
tats. Dans certains cas qui dépendent de la quantité relative et 
de la nature du sucre et de l'alcali, il arrive qne l’hydroxyde de 
cuivre entre en solution en donnant une liqueur bleue. 11 s'agit 
vraisemblablement d'une solubilisation du complexe colloïdal, 
d’une « peptisation » du précipité par le sucre et l’alcali qui peut 
aboutir à entraver, parfois totalement, l’entraînement du sucre. On 
remédie le plus souvent facilement à cet inconvénient tout au 
moins lorsque l'alcali utilisé est la baryte. 

Pour cela, il suffit, après avoir séparé le premier précipité s’il y 
a lieu, du neutraliser soigneusement l’excès d’alcali. Il se forme 
alors un nouveau précipité qui* outre l’hydroxyde de cuivre, 
entraîne une nouvelle quantité de sucre. Sauf indication contraire 
la quantité de sucre précipité a été calculée en tenant compte de ce 
nouvel entraînement. 

\ 

En utilisant, avec les variantes exigées par les; circonstances, 
la technique décrite ci-dessus, nous avons d’abord étudié en 
détail la précipitation du glucose. Nous avons ensuite généralisé 
cette étude aux autres sucres : monoses aldéhydiques et céto- 
niques, bioses. réducteurs et non réducteurs, trioses, tétrose et 
enfin aux polyols. 
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Les sucres réducteurs soit directement, soit après hydrolyse, ont 
été dosés selon les cas soit par le procédé étudié par l'un de nou s 
avec Bon tôt (2) soit par le procédé Fontès et Thivolle (4). 

Pour le dosage des polyols, nous avons utilisé selon les cas, soit 
la méthode décrite par l'un de nous avec J. Marque (3) (cas du 
mannitol, du l'inositol), soit la méthode par oxydation sulfochro- 
mique de Hehner avec la modification de Frachini et Somazi (5) 
(cas de l'érythritol, du glycérol et du glycol). 


Chapitre I. — Précipitation du glucose. 

* 

1°. — Influence de la nature et de la concentration de Valcali. 


1° Différence entre la soude et la baryte, — Si, utilisant des quan¬ 
tités constantes de sucre et de sulfate de cuivre, on étudie com¬ 
ment varie l'entrainement du sucre en fonction de l'alcali, on 
constate que l'allure de la courbe obtenue est totalement différente 
selon qu'on utilise comme alcali la soude ou la baryte. Les solu- 


tions utilisées étaient les suivantes : 

V 



* 

♦ 

Avec la soude 

Aveu la baryte 

Glucose à 10 p. 100. 

1 CC. (1) 

3 cc. 

Sulfate de cuivre à 20 p. 100 .. 

4 CC ,9 

4 CC ,9 

Solution normale de soude.... 

variable 

0 

Solution n/ 3,6 de baryte. 

0 

variable 

Eau distillée q. s. pour. 

100 cc. 

100 cc. 

« 


Voici les résultats obtenus sans se préoccuper de la « peptisa¬ 
tion » avec leur représentation graphique. 

1°. — Précipitation par la soude : 


Soude N 

E:. traînement 0/0 

Soude N 

En trainemen lOfO 

6 

0 

10 

31 

1 

ai 

12 

32 

1,5 

18 

15 

25 

8 

00 

20 

12 

9 

56 

30 

14 


(1) Nous avons été obligés de réduire le volume dé la solution de'glu¬ 
cose de 3 ec. à 1 oc. Avec 3 cc. la « peptisation » est tellement intense 
qu'il ne se forme plus de précipité. 









C T |S • ix Ü » 30 «MnormJc 

Fig. 1. — Entrainement de glucose en fonction de la sonde. 


2°. — Précipitation par la baryte : 


Baryte n/3,8 en cc. 

Entraînement 0/8 1 

Baryte a/3,6 en ce. 

Entrainement 0/n 

20 

0 

92 

78,5 

22 

0 

99 

77,4 

29 

4,14 

94 

84,1 

25 

20 

95 

87,7 

29 

48,8 

96 

91,7 

90 

57,1 

97 

93,9 

91 

64 

50 

95,7 
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Oa voit que, dans le cas de la soude, la quantité de glucose fixé 
atteint très brusquement un maximum pour décroître ensuite rapi- 
ment. Au contraire, avec la baryte, le glucose précipité croit régu¬ 
lièrement au fur et à mesure qu’augmente la baryte de telle façon 
que la fixation tend vers un maximum lorsque cet alcali est en 
très grand excès. De plus l'entraînement maximum est seulement 
de 78 p. 100 avec la soude, tandis qu'il atteint 90 p. 100 avec la 
baryte. 

La substitution de la baryte à la soude apparaît donc comme 
très avantageuse. Cette influence favorable de la baryte peut être 
mise en évidence d'une façon encore plus démonstrative. Si dans 
un mélange de glucose, de sulfate de cuivre et de soude en propor¬ 
tions telles que la solubilisation du précipité soit totale, on ajoute 
des ions Ba sous forme, soit de baryte, soit de chlorure de baryum, 
en excès par rapport au sodium, il y a « floculation » immédiate et 
l'entraînement du glucose par le précipité atteint celui qui aurait 
été obtenu par l'emploi de Peau de baryte comme alcali. D'ailleurs 
les ions SO 4 qui s'éliminent sous forme de sulfate de cuivre n'in¬ 
terviennent pas dans cette expérience, car elle réussit aussi bien si 
Ton utilise le nitrate do cuivre au lieu de sulfate. 

2°. — Fixation de la baryte par le précipité . — Nous avons 
observé qu'une partie de la baryte se fixe sur le précipité (en plus, 
naturellement, de la quantité exigée par l'ion SO 4 du sulfate de 
cuivre). 

Cette fixation est pratiquement proportionnelle à la quantité de 
sucre entraîné. 

Voici une expérience qui nous garait démonstrative. 

Les proportions utilisées ont été les suivantes : 


Glucose à 10 0/0. Variable 

S0 4 Cu à 20 0/0. 1",9 

Baryte n/2,85. 30 

H 2 0 q. s. pour. 100 


Les chiffres du tableau représentent les quantités pour 100 centi¬ 
mètres cubes de mélanges : 


. 

(tlurose introduit 
en gr. 

(»Iuoqsc restant 
en gr. 

t «t lieuse entraîné 
t*n gr. 

Alcali fixé en ce. 

n!U) 

j 

0 

» 

i 

M 

U 

0,02 

0,0011 

0,0180 

1 

0,05 

0,0018 

0,0182 


0,10 

0,0015 

0,0985 

8,5 

0,15 

0,0015 

0,1185 

10 , 5 

0,20 

0,0027 

0,197:1 

13 

0,25 

0,0051 

0,2116 

11,5 

0,30 

0,0131 

t 

< i 

0, -2869 

” • 1 

ê 
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Fig. 3. — Relation entre le glucose entraîné et l'alcali fixé. 


On voit nettement sur la figure la proportionnalité entre la fixa¬ 
tion du glucose et celle du baryte par le précipité. 

En sens inverse, par dilution ou lavage, le précipité se décom¬ 
pose en libérant du sucre et de l’alcali, mais cette décomposition 
reste en général suffisamment lente pour permettre un lavuge 
rapide du précipité. 

Mais, de plus, lorsque, gr&ce à une addition convenable de 
baryte, l’entraînement du sucre atteint son maximum, une nou¬ 
velle addition de baryte provoque encore une augmentation dé 
l’alcali fixé. 

♦ 

» 

i 

Voici une expérience faite non avec le glucose, mais avec le 
saccharose qui se conduit sur ce point comme le glucose. Nous la 
donnons parce qu elle nous parait particulièrement frappante. 

Les proportions utilisées étaient les suivantes : 


Saccharose à 10 0/0. 1 ce. 

SO*Cu 420 0/0 . 4 CC ,9 

% 

Baryte n /1,9. Variable 

HH) q. s. pour. 100 cc. 


Tahlkau 










4*6 
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Voici les résultats obtenus : 


Baryte a/1,9 

» 

Entrainement 0/0 

Alcali fixé en cc. a/10 0/0 cr*. 

13 

0 

0 

18,5 

19 

2,5 

14 

25 

5 

14,5 

28 

7,5 

15 

39 

10 

15,5 

52 

12,5 

16 

51 

15 

30 

52 

55 


Nous voyons ainsi que pour le même entrainement (52 0/0), la 
quantité d’alcali fixé peut être de 12°*,5, 15 cc. ou 55 cc. 

A partir d'un certain taux de baryte, la quantité de sucre fixée 
n'augmente plus, tandis que celle de l'alcali fixé continue à croître. 


11 °. — Influence de la concentration en glucose. 

Si, utilisant une quantité constante de cuivre et un grand excès 
de baryte, on examine comment varie le sucre fixé en fonction du 
glucose introduit, on remarque que cette fixation augmente peu 
à peu jusqu’à un maximum au delà duquel une nouvelle addition 
de glucose devient sans influence. 

Les expériences qui établissent ce fait ont été réalisées en trois 
séries, chacune étant caractérisée par un taux déterminé de sulfate 
de cuivre. 

» 

Dans les 3 séries, la quantité de baryte a été la même : elle a été 
choisie comme représentant la concentration maximum qu'il nous 
était possible de réaliser en pratique. Pour cela nous utilisions 
une eau de baryte n/2,8 conservée, pour éviter sa Cristallisation, 
dans l’étuve à + 30°. 

A l'exception de ce réactif^ tous nos autres réactifs étaient 
refroidis vers 0° et maintenus dans la glace fondante pendant toute 
l'opération pour éviter une oxydation du sucre. 

Dans chaque série, nous exécutions une série de précipitations 
sur des quantités croissantes de glucose jusqu’au moment où la 
quantité fixée devenait indépendante du glucose introduit. 

♦ 4 C 

• * ^ 4 < 

% w 

Voici le schéma de ces 8 séries : .1 Vf 


Série t 

* (courbe supérieure) 

Glucose à 10 0/0. Variable 

Sulfate de cuivre 20 0/0 
en cc. 9,N 

Solution de baryte n/2,8 
en cc. 84 

Eau q. s. pour 100 cc. 


Série 2 

(courbe moyenne) 

Variable 




Série 3 

(courbe inférieure) 

V ariable 

2,45 
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Les résultats peuvent se résumer ainsi : 


Glucose lixe 
en mgr. 
par : 


1^,96 SO'Cu. 
O r ,98 S0 4 Cu 
0^.49 SOCu. 


100 


97 

98 
97 


150 


Glucose introduit en mgr. 


* ^ - 


200 


300 


400 




97 296 394 590 

97 285 365 438 443 


48 

38 166 20 


193 202 212 


1.000 1.200 


838 | 842 

456 


Ces chiffres sont exprimés graphiquement dans la ligure ei- 
dessous : 



Fig. 4. — Entrainement du glucose en fonction de la concentration 

en glucose. 


Ces courbes montrent très nettement que la quantité de glucose 
fixé par une quantité déterminée de sulfate de cuivre ne peut 
dépasser un certain maximum et que ce maximum est linéairement 
proportionnel & la quantité de cuivre introduite. Ce poids maxi¬ 
mum est d*environ 466 mgr. de glucose pour 1 gr. de sulfaté de 
cuivre ce qui correspond & peu près à trois molécules de Sulfate 
de cuivre pour deux de glucose. 
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Chapitre II. — Précipitation du lévulose. 

Le phénomène le plus frappant qui apparaît lorsqu'on pratique 
un essai d'entraînement du lévulose, par le sulfate de cuivre et la 
baryte au moyen de proportions déjà utilisées avec le glucose, c'est 
la « peptisation ■» intense : le liquide surnageant est fortement 
coloré en bleu. L'hydroxyde de cuivre en milieu alcalin apparaît 
ainsi comme plus soluble dans les solutions de lévulose que dans 
celles de glucose. D'autre part, le lévulose est très oxydable et son 
altération en solution alcaline en présence d'ions cuivriques est 
très rapide vers 15°. Aussi est-il rigoureusement indispensable de 
placer la fiole d'expérience dans la glace durant toute la manipu¬ 
lation. Nous avons déterminé pour ce sucre : 

i° L'influence de la concentration en baryte et la quantité de 
baryte donnant l'entratnement maximum, en faisant varier la con¬ 
centration de cet alcali par rapport aux autres facteurs de la réac¬ 
tion maintenus constants (c'est-à-dire cuivre et lévulose) : 

2° L'influence de la concentration en lévulose, et le poids maxi¬ 
mum qu'une quantité déterminée de sulfate de cuivre est capable 
de fixer lorsqu'on réalise les conditions d'alcalinité les plus favo¬ 
rables à* l'entratnement. 

* 

i° Influence de la baryte . — Après dillérents essais les propor¬ 
tions suivantes ont été adoptées pour cette étude : 


Lévulose à 10 0/0. 6 cc. 

SOCu à 20 0/0. 4 e0 ,9 

Baryte n/2,8. Variable 

H 2 0 q. s. pour. 100 cc. 


Comme précédemment, c'est d'après le sucre retrouvé dans le 
liquide surnageant qu'on évalue le pourcentage d'entratnement. 
Mais nous avons été amenés à effectuer deux séries d'expériences : 

Dans la première série, nous avons opéré exactement comme 
pour le glucose, sans nous préoccuper de la « peptisation » plus ou 
moins marquée du liquide surnageant; autrement dit nous dosions 
le sucre total du liquide surnageant en l'acidifiant nettement au 
préalable de manière à dissoudre à l'état de sulfate de cuivre l'hy- 
droxyde de cuivre peptisé et libérer ainsi le sucre. 

Mais nous avons été frappés d'une part, comme nous le disions 
plus haut, par la « peptisation • intense et d'autre part par l'irrégula¬ 
rité de la courbe d'entratnement en fonction de la baryte donnée 
par cette première série d'expériences ; l'étude de la peptisation 
laite précédemment nous a montré que l'hydroxyde de cuivre n'est 
solubilisé que grâce à la présence simultanée du sucre et de l'al¬ 
cali : si l'on neutralise exactement à la phtaléine, l'hydroxyde de 
cuivre précipite en entratnant du sucre. Nous avons pensé appli¬ 
quer cette observation aux liquides surnageants provenant de la 
précipitation du lévulose, dans l'espoir d'améliorer son entratne- 
ment et de rendre sa fixation en fonction de la baryte plus régu- 
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lière. C’est pourquoi nous avons fait une deuxième série d’expé¬ 
riences parallèle à la première mais en différant par le point 
suivant. 

Avant de doser le sucre total du liquide surnageant, nous avons 
eu soin de neutraliser le liquide bleu et alcalin obtenu après cen¬ 
trifugation et de séparer le nouveau précipité qui se forme dans 
ces conditions en entraînant du lévulose; c’est donc seulement 
le sucre restant en solution après cette deuxième précipitation que 
nous avons dosé. La différence entre le sucre introduit et celui 
donné par ce dosage nous permettrait de calculer l’entrainement 
global. 

Dans le tableau suivant nous donnons comparativement les 
résultats obtenus dans ces deux séries d’expériences; nous y 
ajoutons la quantité de cuivre « peptisé » et l’alcali fixé par le 
précipité à chaque expérience : 


Barvte #,2.8 
• 

1 

Entrainement 0/0 

Ou en solution 
en <*e. hypo n/10 

O/0 r,\ 

II 

II 

Alcali fixé 

l f, ‘ série 

1 

r 

2° srtîo 

#*n it. nj 10 O/O ce. 

1 

i 

\:> 


0 


0 

n 


1 

1 

0 

20 



0,5 

0 

25 


90 

12 

4,7 

27.4 


19.7 

12 

11,1 

911 

/ 4? O 

‘1Ü, o 

91 

18 

11,2 

91 


21 

22,5 

9,8 

92 


21 

25 

10,9 

99 


21 


10,7 

9.'i 


21 

20 

12,8 


U*) 


n 

» 

97 


9M 

29 

10 

10 


90 

19 

21,9 



40 

Is 

91 

50 

‘ 08 

01 , 9 

il,:» 

92,4 

70 

11 

07, H 

8 

10,0 

90 

79 

70, r. 

ô,:i 

70 


Les différentes courbes ci-dessous, expressions graphiques des 
résultats du tableau montrent : 

1° Les variations de l’entraînement dans les deux séries d'expé¬ 
riences et comment l'irrégularité de la fixation dans la première 
série est corrigée dans la deuxième; 

soc. cuim.. 4 e skr., t. xlv, 1929. — Mémoires. 
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I Ce. Baryte % ç 

Fig. 5. — Entrainement du lévulose en fonction de la baryte 

(i r - et 2 e série), Alcali üxé. Cuivre peptisé. 


2° La variation de la « peptisation » dont la courbe est inverse 
de celle de l'entrainement; 

3° La variation de l’alcali ûxé qui croit sensiblement en même 
temps que l’entrainement (la courbe de l’alcali ûxé doit être com¬ 
parée à la courbe d’entraînement de la première série d’expérience). 

On voit donc que la baryte agit encore ici nettement par sa 
masse, comme pour le glucose : la ûxation est d'autant plus impor¬ 
tante que la concentration en baryte est plus grande. 

2° Influence de la concentration en lévulose. — Détermination du 

• j « *• lévulose 

rapport maximum de ûxation-;-• 

cuivre 

Pour cette détermination nous avons utilisé les proportions sui¬ 
vantes : 


Lévulose à 10 0/0. Variable 

SO*Cu à 20 0/0. 4 ec ,9 

Baryte n/2,2. 80 ce. 

HH) q. s. pour. 100 

La technique habituelle de précipitation a été appliquée et le 
lévulose a été dosé dans le liquide surnageant après l'avoir neu¬ 
tralisé exactement et en avoir séparé le précipité ainsi formé. 

Le tableau et la courbe ci-dessous montrent que, tout au moins 
pour la première partie de la courbe, la ûxation du lévulose, 
comme celle du glucose, croît avec la concentration du sucre, mais, 
au delà d’un certain taux, contrairement à ce qui se passe par le 
glucose, l’entraînement est moins marqué et l’on constate une 
« peptisation » assez marquée qui semble provoquée par le grand 
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excès de lévulose. On lixe au minimum 414 milligrammes de lévu¬ 
lose sur 980 milligrammes de sulfate de cuivre. 


Lévulose introduit en mgr. 

Lévulose fixé 

Entrainement 0/0 

100 

89 

89 

300 

290 

96,4 

500 

460 

90,7 

600 

474 

79 

700 

470 

66 

900 

216 

24 

1.200 

123 

10,2 



Fig. 6. — Entraînement du lévulose, en fonction 

de la concentration en lévulose.' 


1 gr. de sulfate de cuivre peut fixer au maximum 484 milligrammes 
de lévulose. 

1 molécule de cuivre correspond à O 1 " 01 ,667 de lévulose. 


Chapitre III. 


Précipitation du saccharose. 


Parmi tous les sucres que nous avons étudiés, le saccharose 
s’est révélé comme celui dont la précipitation complète est la plus 
diificile. 
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En utilisant les propositions ci-dessous : 


Saccharose à 10 0/0. 6 cc. 

Sulfate de cuivre à 20 p. 100 ... 4 cr ,9 

Baryte n/2,2. Variable 

Eau q. s. pour. 100 cc. 


le précipité obtenu au début vers 20 cc. de baryte où l’entraîne ment 
n’atteint que 11 0/0 tend à se redissoudre dans l'alcali de telle sorte 
qu’avec 30 cc. on n’obtient plus du tout de précipité et l’on a une 
solution limpide d'un bleu Fehling. 

Pour obtenir un meilleur entrainement il faut diminuer le saccha¬ 
rose par rapport au cuivre, comme dans l’expérience citée page 42.*». 
Dans ce cas on atteint un entraînement de 52 0/0. 

Pour des entraînements plus considérables il faut mettre un 
excès de cuivre encore plus marqué. 


Chapitre IV. -- Précipitation des autres sucres. 

Les autres sucres étudiés comprennent deux monoses : le galac¬ 
tose et l’arabinose, deux bioses réducteurs : le lactose et le nial- 
tose, enÛn un triosc ; le rafûnosc (I) et un tétrose le stachyose (i). 
Les expériences sont du type décrit à propos du saccharose. 

En utilisant la technique de précipitation établie pour le glucose 
leur entraînement par le sulfate de cuivre et la baryte est analogue 
à celui de ce sucre et aucun phénomène singulier ne vient troubler 
leur fixation sur le précipité. D une manière générale on peut dire 
que l'entraînement de ces six sucres croît proportionnellement à la 
concentration en baryte et peut atteindre 08 à 99 0/0. 


Chapitre V. Précipitation des poi.tols. 

Nous avons voulu, en étudiant la précipitation des polyols par 
l’hvdroxyde de cuivre en milieu alcalin, voir comment réagissaient 
dans ce cas des corps aussi voisins des sucres par leur constitution 

chimique. 

L’étude qui en a été faite est absolument semblable à celle des 
sucres déjà étudiés et nous nous contenterons de donner les résul¬ 
tats obtenus et les conclusions que Ton peut en tirer. 

Nos expériences ont porté sur cinq polyols : le mannitol, d’ino¬ 
sitol, l’érythritol, le glycérol et le glycol. Les dosages de mannitol 
et d’inositol, ont été effectués par la méthode iodomercurielle de 
Fleury-Marque : l’érythritol, le glycérol et le glycol ont été évalués 
pnr la méthode sulfochromique de llehner. 

Les proportions utilisées pour cette étude sont les mêmes cjue 
celles qui ont été employées pour les expériences parallèles avec 

(I > (1rs deux sucres nous ont été donnés par MM. les Professeurs Bridel 
cl llérissey et nous les en remercions bien vivement. 
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' les sucres (voir page 423). Le tableau suivant indique le pourcen¬ 
tage d’entrainement pour des concentrations, variables en baryte. 
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Ces expériences montrent que, au point de vue qualitatif, les 
polyols, comme les sucres vrais, sont susceptibles d’étre entraînés 
à l'état de précipité cupro-barytique, mais au point de vue quanti¬ 
tatif l’entrainement, contrairement à celui des sucres, reste toujours 
incomplet et il parait d'autant plus faible que le poids moléculaire 
du polyol est lui-même plus faible. S’il est satisfaisant pour l’ino¬ 
sitol et même pour le mannitol, il devient presque négligeable pour 
le glycol. 11 serait sans doute nécessaire pour obtenir un entraine¬ 
ment plus complet d’introduire des masses relativement considé¬ 
rables de sulfate de cuivre par rapport au polyol. 


Résumé. 

Cette étude nous a permis de confirmer dans ses grapdes lignes 
le résultat de Salkowski et de Yoshimoto et de plus d’y ajouter 
un certain nombre de faits nouveaux : 

1° Après avoir remarqué, comme le signale Salkowski que, toute 
chose égale d'ailleurs, la fixation du glucose dépend pour une 
grande part du mode opératoire et que, par conséquent, il importe 
pour avoir des résultats comparables de suivre toujours minutieu¬ 
sement la même technique, notre attention a été attirée sur un 
phénomène interfèrent : c’est la solubilisation de F hydroxyde de 
cuivre qui apparaît souvent au cours de la réaction ; attribuable à 
la double influence de l’alcali et du sucre sur le précipité obtenu, 
elle peut être considérée comme provenant, d’une « peptisation » du 
précipité, an sens colloïdal du terme, diminuant l’entrainement du 
sucre. Nous avons donné le moyen de parer à cet inconvénient; 

II est nécessaire pour obtenir un entrainement du sucre, d’avoir 
un excès d’alcali libre, mais la précipitation du sucre en fonction 
de l’alcali est différente selon que l'on emploie la soude (adoptée 
par Salkowski) ou la baryte. 

Avec la soude, l’entrainement du sucre après avoir passé par un 
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maximum, décroît ensuite très rapidement lorsque l’alcali au g- * 
mente. Il n’en est pas de même de la baryte avec laquelle un large 
excès favorise l’entrainement du glucose ; 

3° Mais en même temps que par addition d’un excès d’alcali on 
augmente la proportion du glucose entraîné pour une même quan¬ 
tité de cuivre, il y a fixation d’une partie de cet alcali sur le préci¬ 
pité; cette fixation continue à augmenter lorsque, ayant précipité 
la quantité maximum de sucre, on continue à ajouter de l’alcali ; 

4° La quantité de glucose que peut fixer un poids donné d’hy¬ 
droxyde de cuivre, ne dépend pas seulement de l’alcali mais de la 
concentration du glucose : si on fait croître celle-ci (à alcali 
constant), le glucose fixé augmente, mais jusqu’à un maximum. 
Cette quantité maximum fixée est proportionnelle à la quantité de 
cuivre mise en œuvre; 

5° 11 est possible de régénérer intégralement le glucose du préci¬ 
pité obtenu; 

6° Si d’une façon générale le lévulose et le saccharose se com¬ 
portent d’une façon semblable à celle du glucose, ces deux sucres 
présentent cependant des différences suffisantes pour mériter une 
attention particulière. Dans les deux cas, avec des modalités 
variées } le phénomène que nous avons décrit sous le nom de 
« peptisation » est très intense, ce qui nous a permis d'étudier son 
mécanisme ; 

1° De plus nous avons généralisé cette réaction à toute une série 
de sucres non réducteurs et réducteurs (galactose, arabinose, 
lactose, maltose, stachyose, rafflnose) qui, essentiellement se con¬ 
duisent comme le glucose, montrant ainsi le caractère de géné¬ 
ralité de la précipitation cupro-barytique ; 

8° Enfin, nous avons établi, comme fait nouveau, que cette 
réaction s’applique aussi aux polyols (mannitol, érythritol, inositol, 
glycérol, glycol) et que l’entrainement moins complet que celui des 
sucres, parait d’autant plus marqué que le poids moléculaire est 
plus élevé. 


CONCLUSIONS 

Au point de me théorique , le précipité obtenu par action du sul¬ 
fate de cuivre et de la baryte sur une solution sucrée peut être 
considéré, lorsqu’il a fixé la quantité maximum de sucre, comme 
un complexe contenant dans un rapport constant de l’hydroxyde 
de cuivre et du sucre, complexe dont la stabilité est assurée grâce 
à la fixation d'une certaine quantité de baryte en équilibre avec la 
base restée en solution dans les eaux-mères. 

Au point de vue pratique , on peut réaliser un ent rainement maxi¬ 
mum et, pour les sucres, pratiquement total quand en suivant le 
mode opératoire que nous avons fixé, on ajoute à la solution 
sucrée un grand excès d’eau de baryte et une quantité convenable 
de sulfate de cuivre, assez largement au-dessus d'un minimum qui 
dépend à la fois de la quantité du sucre et de sa nature (soit pour 
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le glucose, un maximum de 2,15 pour 1 gr. de ce sucre). De ce 
précipité il est facile, à l’aide de réactifs convenables, de régénérer 
le sucre et de l'obtenir en solution pratiquement pure. 
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NOTES DE LABORATOIRE 


Sur quelques éthers-sela de Tacide lactique; 

par S. SABETAY. 

(8.3.1980.) 

Ayant eu l’occasion de préparer divers éthers lactiques dont 
quelques-uns ne sont pas décrits dans la littérature, nous croyons 
utile de donner quelques détails sur leur mode de préparation et 
sur leurs propriétés. Nous nous sommes servis de la méthode cou¬ 
rante, c’est-à-dire nous avons fait agir le chlorure d'acide sur 
l’éther lactique en présence de pyridine. 

Phénylacétyl-lactate d’éthyle . — Dans une solution chlorofor¬ 
mique anhydre contenant une mol. de lactate d’éthyle -f une mol. 
de pyridine anhydre on ajoute par petites portions et en refroidis¬ 
sant une mol. de chlorure de phénylacétyle dissous dans un peu de 
chloroforme. Après avoir abandonné une nuit on lave à l’eau, au 
SÜ 4 H 2 étendu, au bicarbonate et de nouveau à l’eau. On chasse le 
chloroforme et on distille deux fois. Eb 6 =114°,5-145°,5; zi*i = 1,4880. 
D 21 =1,096. R. M. cale. 61,94; tr. 62,05. Liquide de saveur amère. 

Indice de saponification : 0& r ,6622, subst., exigent 55 cc , 50 KOH/IO, 
cale, pour C 13 H ie O* : 56 cc ,09. 

Cinnamoyl-lactate d'éthyle . — Même opération avec le chlorure 
de cinnamoyle. Eb G = 172°,5-173°. /iJ 1 = 1,5374; D 21 = 1,106 Liquide 
épais, réfringent. 

Indice de saponification : 0* 1 ,5485 subst., exigent 44,50 ce. 
KOH/10. cale, pour C«HJ«0» ; 44,21. 

Acétyl-lactate de phényléthyle. — On acyle l’alcool phényléthy- 
lique au moyen du chlorure de l’acide acétyl-lactique. Eb G =144~ 
147°; njj*= 1,4913; D 22 = i,099.R. M. cale. 61,93. Tr. 62,25. C ,3 H*«CK 
Liquide incolore de saveur amère. 

Acéty l-lactate de citronnellyle. — Même opération à partir du 
chlorure de l’acide acétyUactique et du citronnellol. Eb d =153°; 
zi? =1,4479. D 22 = 0,9647. R. M. cale. 74,30; tr. 74.97. Liquide inco¬ 
lore, de saveur un peu aiuère, décolorant le brome chloroformique. 

C 15 H 26 0 4 . 

L’odeur des éthers décrits plus haut est faible. 

(Laboratoire de recherches de la Parfumerie Houbigant, 

Neuilly-sur-Seine.) 
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Sl'H LES COMPTES DE L’EXERCICE 1929 


OMMISSION 


FINANCKS 


Composée de 


MM. MEUNIER, THESMAR, G. URBAIN, 

JOLIBOIS, rapporteur, 
du Président et du Secrétaire général. 


Messieurs, 

l^es comptes de Texercice 1929 se traduisent par un excédent de 
16.165 fr. 19 des recettes sur les dépenses. Bien que ce résultat soit 
dû en partie à l’extrême prudence avec laquelle la Société est 
gérée, aux compressions de toute nature exercées sur les dépenses, 
il ne faut pas en déduire une prospérité excessive de la Société 
chimique de France. Cet excédent, très faible d’ailleurs, lorsqu’on 
le compare au budget total de 512.253 fr. 84 est dû surtout à ce 
qu’un nombre assez important d’extraits (100 pages de moins que 
l’année précédente) n'ont pu paraître par suite de l’incendie de 
l’imprimerie Paul Dupont. Cette situation a créé un retard qui 
doit être rattrapé dans l’avenir et dont les conséquences pèseront 
sur le prochain exercice. 


Recettes. — Le total des recettes est de 512.253 fr. 84, en progrès 
sur celui de l’année précédente qui s’élevait à 508.414 fr. 09. 


Droits d'entrée et cotisations. 


141.295 francs en progrès sur 


l’année précédente où iis s’élevaient à 132.450 francs. D’ailleurs 
c’est seulement sur le prochain exercice que le relèvement des 
cotisations se fera pleinement sentir. 

Les rentes et l’intérêt des comptes courants qui représentent une 
partie importante des revenus de la Société s’élèvent cette année à 
46.096 fr. 95 en léger progrès sur l’année passée où ils atteignaient 
43.168 fr. 06. 


Compte dit du Bulletin. — Les annonces sont en progrès sur 
l’année passée: 7.400 au lieu de 4.430. De même les abonnements 

soc. chim. 4 3 sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 30 



438 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 

105.246 au lieu de 100.926. Par contre, notre fonds de librairie n’a 
rapporté que 14.500 fr. 05 au lieu de 25.016 fr. 75. La subvention 
pour extraits supplémentaires et celle de la Caisse des recherches 
scientifiques sont restées sensiblement les mêmes, mais il convient 
de déplorer la suppression de la subvention des affaires étran¬ 
gères. Tout comptes faits l’ensemble de ce chapitre est en léger 
déficit sur l’année passée : 306.646 fr. 05 au lieu de 316.872 fr. 75. 

Recettes extraordinaires . — Le rachat de cotisations est supérieur 
de 3.120 francs à celui de l’année précédente. Mais les tirages de 
titres n’ont rapporté que 895 fr. 84 au lieu de 3123 fr. 25. L’ensemble 
des recettes de ce chapitre s’élève à 12.215 fr. 84 au lieu de 15.323 fr. 28 
pour l’année précédente. 

Dépenses . — L’examen des dépenses fait ressortir surtout l’aug¬ 
mentation de deux chapitres et la diminution de l’un d’eux. Celui 
du loyer est passé de 3.000 à 4.385 francs. Celui des frais de 
propagande était de 3.614 fr. n’atteint cette année que 910 francs. 
D’autre part t les conférences dont le total correspondait à une 
dépense de 1.125 francs ont coûté l’an passé 8.395 francs. C’est là 
une grosse augmentation mais on ne saurait la critiquer car elle 
est le résultat d’une des formes d’activité les plus fécondes de la 
Société: c’est en effet grâce à cette somme que l’on a pu rému¬ 
nérer, d’une manière bien modeste d’ailleurs t les conférenciers 
qui sont venus, certains de très loin, pour créer sur la valence en 
chimie un échange de vues et un courant d’idées des plus utiles. 
L’ensemble des dépenses se trouve donc en augmentation très 
nette sur l’année précédente puisqu’elles s’élèvent à 40.525 fr. 20 au 
lieu de 30.720 fr. 10. On peut constater que l’augmentation des frais 
généraux de la Société est supérieure à celle des recettes. 

Quant au compte Bulletin l’impression est montée à 227.331 fr. 80 
au lieu de 261.033 fr. 25, le papier à 62.089 fr. 05 au lieu de 52.072 fr. 10. 
Les autres chapitres ont peu varié sauf les frais de table qui ont 
diminué de 8.382 francs. 

L’ensemble du compte Bulletin se monte à 435.425 fr. 80 au lieu 
de 471.155 fr. 70. 

Cette diminution a pour cause l’incendie de l’imprimerie Paul 
Dupont qui a retardé sine die la publication d’un grand nombre 
d’extraits et de deux conférences. Sans cet accident, il est probable 
que le total des dépenses eût été au contraire très fortement supé¬ 
rieur à celui de l’an passé. 

Au contraire le total général des dépenses fait apparaître un 
avantage en faveur de 1929 puisqu’il s’élève à 495.488 fr. 65 au lieu 
de 517.593 fr. 50. 

Réserves . — Comme l'année précédente nous avons réservé 
25.000 francs pour la table décennale ce qui porte à 159.678 fr. 10 le 
total de notre avoir disponible pour ce chapitre. 

Les réserves pour les prix anciens sont restées sensiblement ce 
qu’elles étaient l’année passée. La Société chimique a reçu pour 
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mission de distribuer un nouveau prix dû à la générosité de 
M. Le Bel auquel il convient d’adresser toute l’expression de notre 
reconnaissance. 

L’ensemble des réserves ne laisse comme somme réellement dis¬ 
ponible que les 16.765 fr. 10 excédent de recettes et les 34.494 fr. 16 
qui proviennent du Comité des industries chimiques constituant le 
reliquat du don généreux si utile qu'il nous a consenti et qui est 
venu sauver d’un moment difficile les finances de la Société. 

Budget prévisionnel. — Nous avons légèrement modifié quelques 
chapitres de ce budget. Les recettes ont été augmentées de 36.500 fr. 
en tenant surtout compte des rentrées qui doivent provenir de 
l’augmentation des cotisations. Quant aux dépenses, elles n’ont 
subi de modifications sensibles qu’en ce qui concerne le loyer pour 
lequel une augmentation de 600 francs est prévue. 

L’ensemble laisse disponible une somme de 396.500 francs pour 
la publication du Bulletin et de ses tables alors que le bon fonction¬ 
nement du journal exigerait une dépense d’au moins 450.000 francs. 

Portefeuille. — Aucune opération n’a été faite cette année. Il y a 
simplement lieu de signaler que la somme de 895 fr. 84 qui figure 
aux recettes extraordinaires provient du bénéfice sur le remploi 
d’obligations sorties et remboursées au pair. Le portefeuille s’est 
donc enrichi de cette somme, puisque les obligations ne figuraient 
au bilan que pour leur valeur d’achat. 

Nous vous prions, Messieurs, de bien vouloir accepter les con¬ 
clusions du présent rapport. Nous vous demandons également 
d’exprimer toute notre gratitude à notre trésorier M. André Detœuf 
qui, depuis de nombreuses années, se dévoue à la Société en 
assurant d’une manière aussi éclairée que possible l’heureuse 
gestion de nos finances. 


Le rapporteur : Jolibois. 
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COMPTES DE L’EXERCICE 1929 

4 


Recettes ordinaires. 


Cotisations et droits d’entrée. 

Rentes sur l’Etat. 

Intérêts des comptes courants 


145 295 • 
43 892 Oi 

2 204 V! 


Compte du Bulletin : 


Annonces. 

Abonnements. 

Ventes d’années et numéros divers.. 

Subvention pour extraits supplémen¬ 
taires . 

Subvention de la Caisse des Re¬ 
cherches scientifiques. 


7 400 » 
105 246 « 

il 500 05 


157 500 


M 


22 000 » 


GW 


i il 


Recettes extraordinaires. 


Rachats de cotisations. 10 320 » 

Don anonyme. 1 000 •* 

Bénéfice sur remploi titres sortis aux tirages. 895 8 \ 

- 12 £15 SI 

Total des recettes. 512 vl 
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DEPENSES 


Indemnité du Secrétaire général. 3 000 » 

Appointements de l’Agent. 6 000 *» 

— du Bibliothécaire. 2 000 » 

Loyer. 4 385 » 

Service de la salle. 754 »> 

Contributions et assurances. 606 30 

Conférences. 8 395 » 

Gratifications diverses. 1 280 » 

Frais de recouvrement, de correspon¬ 
dance, etc. 4 600 80 

Impressions diverses. 1 882 90 

Cotisation pour la Fédération nationale de 

Chimie. 1 200 »> 

Frais de propagande. 910 » 

Reliure. 2 244 25 

Droits de garde des titres. 784 90 

Centenaire Schutzenberger. 1 200 •» 

Divers. 1 382 05 


fr. c. 

40 625 20 


Réserves pour prix Adrian. 2 000 ** 

— — Schutzenberger. 166 65 

— Leblanc. 250 »> 

— — Ancel. 600 » 

— Fondation Friedel : 

à distribuer. 5 490 90 

à remployer. 610 10 

— provenant rachat des cotisations. 10 320 »> 


19 437 65 


1 reparler . 


60 062 85 
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fr. c. 

Report . 60 062 85 


Compte du Bulletin : 

Impression du Bulletin (factures Dupont).. 227 331 80 

(Dont 111 015 fr. 80 pour documentation 
et 28 639 fr. pour table annuelle.) 

Factures papier. 62 089 05 

Dont 31 495 fr. 75 pour documentation 
et 7 085 fr. 20 pour table annuelle.) 

Frais d'expédition des Bulletins : 

Facture Dupont. 19 946 15 

— Masson. 13 279 05 

- 33 225 20 

Abonnements aux périodiques. 14 262 50 

Honoraires des Rédacteurs : 

Rédacteur en chef. 10 000 •> 

Secrétariat de la rédac¬ 
tion. 6 000 » 

Bulletin (documentation). 47 517 25 

Tables. 10 000 » 

- 73 517 25 

Annuité pour table décennale. 25 000 »> 

- 435 425 80 

495 488 65 
16 765 19 

512 253 84 


Excédent de recettes 


• ••tv 
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SITUATION 

AU 

31 DÉCEMBRE 
1028. 


1020 , 


DISTRIBUÉ 

OU 

EMPLOYÉ 

EN 1020. 


SITUATION 

AU 

31 DÉCEMBRE 

1020. 


500 ** 
2 000 » 
500 » 



fr. c. 

» ** 15» 678 10 


12 557 80 
166 65 

1500 . 
1 135 02 
500 » 


» >> i 0 000 *> 


1 800 »| 918180 

3 710 30 


17 42511 
34 494 16 


« 250 348 94 


» 16 76519 


**267 114 13 
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BUDGET PRÉVISIONNEL POUR L’ANNÉE 1930 


Recettes. 

fr. <•. 

Cotisations et droits d'entrée. 160 000 

Rentes sur l’Etat, arrérages et intérêts sur obligations. 45 000 >» 

Abonnements Masson. 100 000 

Annonces. 6 000 » 

Subventions. 157 500 » 

Ventes d’années du Bulletin . 14 000 ». 


Total des recettes. 482 500 •• 


Dépenses 

fr. 

Indemnité du Secrétaire général.. 3 000 •» 

Appointements du Rédacteur en chef’. 10 000 »» 

Secrétariat de la rédaction. 6 000 

Appointements de l’Agent. 6 000 

— du Bibliothécaire.... 2 000 •» 

Loyer. 6 000 

Service de la salle. 750 •» 

Contributions et assurances. 800 » 

Conférences. 16 000 - 

Gratifications diverses. 1 500 > 

Frais de recouvrements, de correspondance, etc. 5 000 

Frais de propagande, impressions, circulaires. 4 000 >» 

Abonnements aux journaux. 15 000 » 

Droits de garde. 800 

Cotisation à la Fédération nationale de chimie. 800 » 

Prix triennal Schützenberger. 16G 65 

— biennal Nicolas Leblanc. 250 »> 

— Adrian. 2 000 » 

Réserve pour fonds Friedel. 6 000 


Total des dépenses. 86 066 65 

Laissant disponible pour la publication du Bulletin et 

de ses Tables. ;. 396 500 »» 
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EXTRAIT DES PR0CÈS-VER8AUX DES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 28 MARS 1980. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Abram Davidovitch Rosenfeld, Norman A. Siikpahd, 
Jules Guéron. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Arthur Jordan, assistant à l’Ecole supérieure de Chimie de 
Mulhouse, présenté par MM. Battkgay et Lichtenberger. 

MM. Maurice Bachelet, ingénieur-chimiste E. P. C. I, licencié ès 
sciences physiques, 131. rue Belliaud, Paris (18 e ); Yves Piguet, 
ingénieur-chimiste I. C. P., 70, boulevard de Versailles, à Saint- 
Cloud (Seine-et-Oise^ ; Jean Albagnac, licencié ès sciences, service 
des recherches de la Société Le Carbone à Gennevilliers (Seine); 
présentés par MM. Dufraisse et H. Moureu. 

M ,te Dinah Abragam, assistante à la Faculté de Médecine, 
50, avenue Henri-Martin, à Paris ; présentée par MM. Sannié et 
Tiffeneau. 

M. Talkatciieff, professeur de chimie à l'Institut Forestier, 
Naberejnaia Dving, 9, à Arkhangcl, présenté par MM. Tistchenko 
et Oumnof, et M ra * Venus-Danilowa. 

M. Panagiotio Criaris, licencié ès sciences chimiques, Institut du 
raisin de Corinthe à Pyrgos (Grèce), présenté par MM. Fourneau 
et Sciiœn. 

M. Georges Brooks, ingénieur-chimiste, Laboratoire de Chimie 
biologique. Institut Pasteur; présenté par M. (i. Bertrand et 
M. Machebœuf. * 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Conférences d'actualités scientifiques et industrielles (Editeur : 

Hermann et C ie ). 

Recueil d'ei posés sur les ondes et corpuscules , de Louis de Bro- 
gi.ie ( Editeur : Hermann et C ie ). 

Introduction à l'étude de la mécanique ondulatoire , do Louis de 
Broglie ( Editeur : Hermann et (V e ). 
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Un pli cacheté (n° 530) a été déposé par M. R. Quélet, à la date 
du 27 mars 1030. 


Sur quelques complexes organiques du vanadium trivalent. 

Comme suite à une étude faite autrefois par André Job et 
P. Goissedet sur les manganitartrates (1), André Job et Albert 
Saint-Màxen ont cherché à faire entrer le vanadium trivalent dans 
des complexes du même genre. 

En réalité, on ne parvient pas à retrouver dans ces conditions, 
la variété de complexes qui caractérise le manganèse et, en parti¬ 
culier, l’association de 2 molécules de tartrate alcalin autour d'un 
atome de manganèse. 

On obtient néanmoins un produit défini qui, dans le cas des 
tartratcs alcalins, est un vanaditartrate, et dont les propriétés 
méritent d’être signalées. 

Partant du trichlorure de vanadium VC1 3 , obtenu par décompo¬ 
sition de VC1 1 à basse température, on prépare, à l’abri de l’oxy¬ 
gène, sous l’action du carbonate de potassium, un hydrate vert 
olive Vi OH)V lequel, dissous dans le sel de Seignette, donne un com¬ 
plexe d’un beau vert dont la couleur rappelle les solutions de sel 
de nickel. Ce complexe n’est pas stable sous l’action de la chaleur; 
on peut néanmoins l’isoler en évaporant sa solution dans le vi ie 
sec. La poudre ainsi obtenue s’oxyde spontanément à l’air. Le sel 
d’argent correspondant, mieux défini et plus stable, répond à la 
formule brute : 

C l O c H 2 . Ag 2 . V\OII ) 


montrant la combinaison d’une molécule d’hydrate avec une molé¬ 
cule de tartrate alcalin. 

Le complexe susceptible de se former à partir de deux molé¬ 
cules tartriques n’existe pas ici, car l’addition d’un excès de tar¬ 
trate alcalin ne modifie pas le spectre d’absorption. Par contre, 
l’oxydation à l’air donne très facilement un vanadyltartrate, corps 
déjà étudié par G. A. Barbiéri (2) répondant à la formule : 


CO-K 


CI IO 


CIK) 


\ 

\ 

/ 


V O 




CO-Na 


et que l’on peut extraire de la liqueur en cristaux renfermant 
2,511-0 de cristallisation. 


(1) C. II., 1911, t. 152, p. 205. 

■i\ (!. II., t. 159, p. 1427 (1914, t. 2). 
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Le vanaditartrate a conséquemment pour formule : 

C0 2 K 

! 

CHO x 

| >V-()II 

CllO ; 

! 

CO-Na 


C’est un autoxydateur remarquable, provoquant, en particulier, 
l’oxydation induite de l'alcool. On observe, dans ces conditions, 
une fixation d'oxygène double de celle qui correspond à l’oxydation 
du V seul et on vérifie très aisément la loi du mi-partage (3). 

Des observations analogues peuvent être présentées à propos 
des complexes du vanadium trivalent avec les sels alcalins des 
acides phénols. En particulier on peut préparer un vauadisalicy- 
late de sodium, de formule : 



V-OI1 


jouissant de propriétés identiques. 

Un mémoire relatif à cette communication sera ultérieurement 
présenté, 


Société chimique de France. — Section de Nancy. 


SEANCE DU 15 MAItS 1930. 


Phénomènes d'orientation chez 


les cyclohexanones . 


MM. R. Cornubert et R. Humeau ont montré précédemment 
{Bull., 1929, t. 45, p. 589) que la méthylation de la fi.a'-diméthyl- 
cyclohexanone I par la méthode à l’amidure de sodium ne donne 
que le dérivé dissymétrique II; par contre, MM. A. Haller et 
R. Cornubert (Bull., 1927, t. 41, p. 367) ont établi que l’a-méthyl- 
cyclohexanone III fournit un mélange de 85 0/0 de dérivé dissymé¬ 
trique IV et de 15 0/0 de dérivé symétrique V : 


(3) André Jo», C. Il , 
t. 20, p. 207 


1898, t. 127, p. 100; Ann. Chim. Phys. [7], 1900, 
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(I) -CH< v CH 3 )-CO-CH 2 -CH(CH 3 >- (H) -C(CH 3 ) 2 -CO-CH 2 -CH(CII 3 >- 
(III) -CH ^CH*VcO-CII 2 


De plus MM. R. Cornubert et R. Humeau ( loc . cit .), allylant la 
p-méthylcyclohexanone, n’ont trouvé, dans la cétone diallylée, 
qu’un dérivé dissymétrique qui doit être de type II. 

MM. R. Cornubert et A. Maurel ont par suite examiné l’allyla¬ 
tion de la monoallylcyclohexanone VI et ont trouvé que la diallyl— 
cyclohexanone formée contient 86 0/0 de dérivé dissymétrique VII 
et 14 0/0 de dérivé symétrique VIII : 

CiCIlM-’-CO-CIl 2 - 


C11(CD 5 ) - CO -CH( C 3 H 5 )- 

L’allylation de l’a-allylcyclohexanone, en utilisant le bromure 
d’allyle, conduit donc à un mélange de même composition que 
celui obtenu par méthylation de l’a-méthylcyclohexanone, et il est 
établi aussi, et ceci pour la deuxième fois, que le groupe méthyle 
en p a une influence très nette dans les phénomènes d’orientation 
(contrairement à ce qui avait été dit tout d’abord). Ces conclusions 
représentent le résultat expérimental sans considération du pro¬ 
cessus de sodation et sont données en admettant qu'aucune cause 
de transposition n’intervienne. 

De plus, pour établir si des phénomènes différents d’orientation 
régissent la disodation directe, les auteurs ont préparé une dial— 
lylcyclohexanone en traitant 1 mol. de cyclohexanone par 2 mol. 
d’amidure et 2 mol. de bromure d’allyle. Cette nouvelle diallylcy- 
clohexanone contenait 89 0/0 de cétone VII et 11 0/0 de cétone VIII. 
On peut dire que les deux diallylcyclohexanones étudiées avaient 
la même composition. Les phénomènes d’orientation par disodation 
directe sont donc les mêmes que lors de la sodation de la mono¬ 
allylcyclohexanone. Ceci semblerait indiquer qu’un troisième mode 
possible d’alcoylation, l’action sodante du dérivé monosodé sur la 
cétone monoallylée ou cours de l'allylation, n’existe pas ou est 
identique, quant au phénomène d’orientation, aux effets directs. 

L’analyse de la cétone diallylée a été faite en hydrogénant cata- 
lytiquement et traitant la cétone dipropylée par l’aldéhyde ben¬ 
zoïque et l’acide chlorhydrique, ce qui a fait isoler d’une part la 
benzylidénique de l’a.a-dipropylcyclohexanone F. 47°,5 et d’autre 
part la tétrahydropyronique de l’a. a'-dipropylcyclohexanone 
F. 127°,5. Cette dernière cétone (Eb 15 = 115-115°, 5. d n = 0,8955, 
ntf = 1,4581. R. M. tr. 5.7,47, th. 55,43) a été obtenue pure, par ally¬ 
lation de l’a-propylcyclohexanoneoxalate d’éthyle, saponification 
et hydrogénation de l’a-propyl-a'-allvlcyclohexanone (Eb i2 = 108-109°, 

= 0,9122, nj, 5 ~ 1,4691. R. M. tr.‘et th. 54,96). 

L’étude de ces phénomènes est poursuivie. 



. (IV) -QCIi v > 2 -CO-CH 2 - 

/ 

\ 

* (V) -C1IiCI1 2 )-CO-CHiC1I , i- 
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Régénération des cyelohe/anones à partir de leurs b en zyli déniques. 

L’alcoylation des cyciohexanones par la méthode de A. Haller à 
l'amidure de sodium, donnant généralement des mélanges riches 
en dialcoylcyclohexanones dissymétriques 1 et conduisant ainsi 
facilement aux benzylidéniques de ces dernières, M. Cornubert a 
étudié systématiquement la régénération des cétones à partir de 
ces substances sous rinfluence d'un alcali en solution alcoolique : 


tt 


(Ut 


chm'.iim.ip 

x c- co - c cn-cii 


ClI-'-CiP-Cli- 


K 


y 


I» 


C — CO — UC 


H 7 


H 


Il a examiné d’abord la préparation de l’a.a-diméthylcyclohexa- 
none, puis, avec M. Borrel, celle de l’a-méthylcyclohexanone en 
utilisant soit la potasse, soit la soude, en faisant varier la concen¬ 
tration en alcali, la durée du chauffage et le titre de l'alcool. Le 
meilleur mode opératoire a été le suivant : chauffer 15 gr. de ben¬ 
zylidénique avec 80 cc. d’alcool ordinaire contenant 15 gr. de 
potasse pendant 1 h. 1/2. ('.es deux cétones, isolées par distillation 
fractionnée, ont été obtenues avec les rendements respectifs de 20 
et 18 0/0. 

Utilisant ce mode opératoire, M. Cornubert a alors préparé 
l’a.a-méthylbenzylcyclohexanone qui a été isolée par distillation 
fractionnée avec un rendement de 21 0/0. Constantes : Kb. i7 -- 1*78°, 
d 13 — 1,031, n |, r ’ = 1,5385. K. M. tr. 61,15. ('ale. 61,06. Cette cétone 
ne contenait pas d’isomère symétrique ; il n’y a donc pas de trans¬ 
position au cours de l’action de la potasse sur la benzylidénique. 

Finalement MM. Cornubert et Maurel ont étudié l’influence ue 
l'alcool employé en conservant le mode opératoire précédent et en 
utilisant la benzylidène-a-mélhylcyclohcxanone. Ils ont observé que 
l'alcool méthylique laisse la benzylidénique inaltérée, que l'alcool 
isobutylique ne donne qu’un rendement en eélone bien inférieur à 
celui connu avec l’alcool éthylique, et engendre une petite quantité 
d’un autre corps de point d’ébullition plus élevé, enlin que l’alcool 
amylique fournit aussi la cétone avec un très mauvais rendement 
en donnant naissance à des quantités assez importantes d'un corps 
distillant aux environs de 110° sous 22 m. 


Revenant alors à l’emploi de l’alcool éthylique, MM. Cornubert 
et Maurel ont réalisé la régénération de l’a.a-dipropylcyclohexa- 
none. Du produit brut, la cétone a été extraite par sa semicarba- 
zone F. 1*7*7-1*78®. La cétone obtenue par hydrolyse présentait les 
constantes suivantes qui sont celles trouvées par Meerwein {Lieb. 

Ann. y 1919, t. 419 , p. 163) : Kb 18 120-121°, <- -^0,9086,^.5 — 


120-121°, = 0,9086, /i{s,5 


1,4639. R. M. tr. 55,26 th. 55,43. Rendement 19 0/0. De plus, dans 
les têtes de la cétone brute, la semicarbazide a permis d'isoler 
une autre semicarbazone F. 204-205° dont l’étude n’est pas encore 


faite. 

Cette méthode paraît donc avoir au moins quelque généralité. 
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M. Bourion, au nom de M. Rouyer et au sien, expose les résul¬ 
tats de leurs recherches, relatives à la détermination ébullioseo- 
pique des équilibres moléculaires de la résorcine, dans les solu¬ 
tions aqueuses de chlorure de potassium. 

11 y a pour chaque solution de chlorure de potassium de teneur 
déterminée en sel par rapport à F eau une constante ébulliosco- 
pique définie. 

Cette constante a été déterminée par la méthode des premiers 
passages par zéro. 

Aux basses concentrations, il y a équilibre entre molécules 
simples et doubles de résorcine, et aux concentrations plus élevées, 
équilibre entre molécules simples et triples, comme dans l*eau: 
mais, les domaines respectifs commencent en général à des con¬ 
centrations plus faibles que pour Feau. 

La constante ébullioscopique, plus élevée que dans Feau, est 
d'autant plus grande que la concentration est plus grande. L'asso¬ 
ciation est plus grande que dans l'eau, dans les mêmes conditions 

La théorie thermodynamique du phénomène montre, que sous 
certaines conditions, vraisemblablement réalisées, la constante 
ébullioscopique devrait être la même que pour l'eau. On explique 
l’origine de ce désaccord, en admettant une fixation de l'eau par le 
sel, celle-ci étant adsorbée par les ions. 

M. Rouyer recherche par voie cryoscopique la nature du sel 
double formé entre le Cl 2 Cu et le C1K en solution aqueuse. 

Dans ces conditions de température, le sel stable est, d'après les 
études de MeyerhofFer, de la forme Cl 2 Cu, 2C1K. Ce sel n'a pu être 
mis en évidence par voie cryoscopique. La méthode utilisée semble 
en défaut lorsque le sel, dont la molécule entière engendre l ion 
complexe, est dissocié ioniquement d'une façon marquée, comme 
l'est le chlorure cuivrique. 



N° 47. — Phénomènes manifestés au contact des huiles par 
le verre effleuri et mettant en évidence ce défaut du 
verre; par M. Paul WOOG. 

(14.3.1930.) 

On sait qu’en dehors des différences de teusious moléculaires, U 
verre peut présenter des irrégularités superficielles décelées par 
certains phénomènes. 

Déjà, au moyen d’un simple frottement dirigé, suivi d'un traite¬ 
ment par une solution colorante, on peut observer la couche de 


P. WOOG. 
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Beilby, l'anisotropie résidant alors dans une épaisseur de 0,3 ja 
environ (1). 

Mais, plus souvent, la modification superficielle est sous la 
dépendance d'une altération provoquée par le contact d'une atmo¬ 
sphère humide qui entraîne l’efflcurissage du verre (2). Générale¬ 
ment ces phénomènes sont plus intenses à l'intérieur qu'à l'exté¬ 
rieur des récipients (3). La décomposition du verre peut être assez 
marquée (irisation des verres antiques) ou n’être pas apparente. 

Nous-même avons montré que l'état d’altération superficielle du 
verre était en liaison avec la plus ou moins grande conductibilité 
offerte aux courants de haute tension (i). 

Enfin, on a signalé que, sous l'influence des vibrations détermi¬ 
nées par les ondes sonores à haute fréquence, il se détachait des 
parois des récipients de petites particules de verre s’émulsionnant 
dans les liquides qui les baignent (5). 

Nous avons constaté que des altérations superlicielles du verre, 
mémo très faibles, pouvaient facilement être rendues observables 
lorsque les parois étaient baignées de liquides, tels que les huiles, 
s'insinuant, grâce à leur faible tension interlàciale, parmi les 
fissures amorcées aux surfaces. Dans ces conditions, les fines pelli¬ 
cules de silice résultant de l’efflcurissagc, se trouvent détachées 
de la masse du verre par le coin liquide qui pénètre dans les 
interstices, et mises en suspension dans l’huile. De plus, ces par¬ 
ticules de silice, désormais libres, peuvent devenir beaucoup plus 

visibles si l'huile est hvdratée. 

* 

Les essais ont été effectués dans des bouteilles carrées de 125 ce. 
moulées en verre dit « de Normandie », verre assez fusible, mais 
couramment employé pour la fabrication des flaconnages de phar¬ 
macie, parfumerie, etc... Aucune irrégularité sensible n’apparais¬ 
sait à l’examen de ces flacons, parfaitement transparents. Des 
essais ont été faits également sur des flacons montrant de légers 
défauts. 

On a utilisé du matériel ayant simplement été en contact avec 
l'atmosphère humide, sans aucun traitement, et des récipients 
préalablement lavés à l’eau distillée, égouttés et séchés à 50°. 


Les huiles mises en œuvre ont été 


A. 


Une huile minérale pure saturée, de densité DF’ = 0,8*50 et 


possédant un coefficient de viscosité absolue de 0,1451 à 49^,1. 


B. 


Une huile animale pure : huile de pied de mouton présen¬ 


tant une acidité libre de 1,17 0/0 exprimée en acide oléique. 


C. 


Une huile minérale saturée, activée par 5 0/0 de triglycé¬ 


rides et une petite proportion d'acides gras libres (acides stéarique, 
palmitique, oléique, etc ..) représentant 1 0/0 exprimés en acide 
oléique. 


(1) H. Zochkr et CoFKK, 7,cit. f. Phys. Chem., 1028, t. 132, p. SIC». 

(2) Cf*, entre autres, A Gkkmaxn, Journ. Am. Chem. Soc., 1021. t. 43, p. H. 

(3) K. L. Fokd, Journ. Am. Chem. Soc., 1022, t. 5, |*. 837. — 1*. N'ico- 
laiioot, Chim. el hui ., 1023, t. 9, p. 242/70 T. 

'i) P. Woog, C . U., 1923, t. 66, p. 1797. 

(•“») W. T. lliciiAitns, Journ. Am. Chem. Soc., 1929, t. 51, p. 1724. 
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Ces trois huiles étaient employées anhydres, ayant été dessé¬ 
chées à 60° dans le vide, ou au contraire additionnées d’une trace 
d'eau, quantité juste suffisante pour laisser apparaître un léger 
trouble lorsqu’on soumet l’huile à de basses températures. Pour 
les huiles saturées, cette proportion d’eau peut être de l’ordre de 
1/40.000 (G). 

Les huiles étaient introduites dans les flacons, puis ceux-ci 
bouchés et capsulés étaient abandonnés plusieurs semaines à la 
température ambiante ou maintenus à 50-00° pendant trois heures; 
après quoi les flacons étaient soumis à une température de 5° à 10. 

1°. — Essais effectués avec les huiles anhydres. 

Huile A. — Le contenu des flacons ne semble pas changer sensi¬ 
blement d’apparence ; le liquide reste clair et on n’observe que de 
rares chapelets de particules siliceuses visibles à la loupe. 

Huile B . — Au bout de 24 ou 48 heures, on constate la présence 
de particules siliceuses en petite quantité. Peu à peu ces particules 
se sédimentent. 

Huile C. — Dès le début du refroidissement apparaissent de fines 
particules de silice qui nagent dans le liquide, toutefois la pro¬ 
portion de matières solides n’augmente que lentement : le volume 
final rassemblé au bout d’une quinzaine de jours au fond des 
flacons est peu important et n’occupe qu’un faible volume. 

Dans ces trois catégories d’essais, les manifestations sont un 
peu plus importantes dans les flacons bruts que dans les flacons 
ayant subi un lavage préalable. 

2° Essais effectués avec les huiles hydratées . 

« 

Huile A et B. — D’une manière générale, les phénomènes obser¬ 
vés sont analogues à ceux qui se produisent dans les huiles 
anhydres, mais ils sont beaucoup plus marqués. Toutefois, dans 
l’huile B, on note la formation de flocons blanchâtres autour des 
grains de silice. 

Huile C. — Dès que les flacons sont soumis à une basse tempé¬ 
rature on voit apparaître une suspension de pellicules siliceuses, 
celles-ci augmentent rapidement de volume et gagnent peu à peu 
le fond du flacon. Au bout d’une quinzaine de jours la sédimenta¬ 
tion est totale et représente un volume parfois important d’une 
matière floconneuse blanchâtre. 

Les phénomènes sont identiques dans les flacons bruts et dans 
les flacons lavés : ils sont un peu plus marqués dans les premiers. 

11 apparaît donc que les huiles soulèvent et arrachent d’abord les 
particules de silice libérées par l’effleurissage, puis que ces grains 
de silice, qui entraînent peut-être quelques traces alcalines, servent 
de noyaux pour la condensation de l’humidité renfermée dans les 
huiles. L’étude que nous avons laite antérieurement de ces phé¬ 
nomènes [loc cit.) par les courants de haute tension, a en effet, 


(fi) P. Wooci, C. IL. 1t)23, t. 128, p. 207, 
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montré que l’eau présente dans les huiles même à Tétât de traces, 
se séparait et se fixait sur la couche alcaline dès que rabaissement 
de la température correspondait à une tension de vapeur permet¬ 
tant la formation d’hydrates plus riches en eau. D’ailleurs, si on 
réchauffe un flacon d’huile hydratée renfermant un dépôt de 
flocons siliceux, on voit disparaître la plus grande partie du trouble, 
mais celui-ci réapparaît si on refroidit à nouveau les flacons. 
L’analyse du dépôt a montré qu'il renfermait bien de la silice. 

Dans le cas de Thuile C, les phénomènes sont rendus beaucoup 
plus apparents en raison de la présence des molécules actives qui 
permettent la constitution de rassemblements moléculaires actifs 
groupés autour des centres siliceux et qui nagent au sein de la 
masse des molécules saturées inactives. 

De nombreux moyens de nettoyage ont été essayés sans succès 
pour éviter la formation de dépôts siliceux : lavages chimiques aux 
acides, aux alcalis, etc...; séchage rapide, à chaud et dans le vide; 
traitements mécaniques tels que grattage au moyen de grains de 
plomb, de sable, de chaîne métallique, etc... Dans tous les cas 
1 arrachement de silice s’est produit dans les flacons lavés, séchés 
et remplis d’huile. Nous n’avons obtenu une protection efficace de 
la paroi de verre qu’en recouvrant celle-ci d’un vernis protecteur 
cellulosique convenable. 

(Laboratoire Central de la Compagnie Française de llafiinage.l 


N° 46* — Sur la constitution des halogénurea de cyano¬ 
gène (I). Quelques réactions du chlorure et de Tiodure 
de cyanogène; par M* Enrique V. ZAPPI* 

(19.3.1930.) 

Les formules généralement admises pour représenter les halo- 
génures de cyanogène sont : 

X-CeeN X-N=C 

Tune où l’existence de l'halogène est évidente taudis que dans 
Tautre elle est dissimulée dans la molécule. 

C'est ainsi que le nitrate d'argent ne réagit pas, ou réagit d’une 
manière très faible avec l'iodure de cyanogène dissous dans l’eau, 
l'alcool, l'éther ou le chloroforme. 

Dans les traités généraux (1) on attribue aussi ces propriétés au 
chlorure de cyanogène, mais j’ai pu constater que, si la réaction 
ne se produit pas immédiatement, après quelques minutes il se 
forme un précipité qui augmente rapidement et qui, au bout de 
deux ou trois heures, contient tout le chlore du CICy à l’état 

de AgCl. 

1 Beilsteix, Handbach der Organischen Chemie, 3 Au fl., t. 1, p. 1433; 
4 Aufl., t. 3, p. 39. 

soc. cntM., 4* séa. r. xlvii, 1930. — Mémoires. 3! 
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Le ICy, nonobstant son manque d’activité avec le NO a Ag, est 
dans des solutions acides, complètement dissocié : 

ICy + HCl = Q1 + HCy ICy + HI = P + HCy 

avec son iode à 1 état de cation I* puisque traité avec KOH il donne 
de l’iodate et avec Kl dégage quantitativement tout son iode, 
tandis que le reste Cy forme du cyanure de potassium. 

Le aCy, si réactif avec les sels d’argent, ne donne lieu à aucun 
dégagement de chlore quand il est traité avec du HCl, de même 
qu’il ne forme pas de chlorate ni de cyanure avec KOH ce qui 
démontre que, malgré l'affirmation du Beilstein, son chlore a le 
caractère de l’anion Cl” commun aux chlorures métalliques. 

En essayant la réaction des cyanures, par l’action du mélange 
ferroso-ferrique, j’ai pu constater que le ICy donnait un précipité 
très abondant de bleu de Prusse, tandis que, avec le CICy, la 
réaction était complètement négative. 

Ces faits semblent indiquer que les deux halogénures ont une 
constitution distincte de celle qui est généralement admise, c’est-à- 
dire, le CICy serait un dérivé de la forme iso-nitrilique ou carbyl- 
aminique tandis que le ICy aurait une vraie constitution nitriiique : 

C1~N—C ou C1-N=C I-C=N 

Chlorure de cyanogène. lodure de cyanogène. 


Dans le CICy, étant donné son caractère de dérivé chloré de 
l’azote, le Cl doit être réactif avec le NO*Ag, alors que le I du ICy 
est dissimulé dans la molécule par sa liaison avec le carbone. 

Respectivement, la réaction des cyanures est négative avec le 
CICy parce qu’il ne contient pas le véritable groupe cyanogène qui 
donne lieu à la formation du bleu de Prusse dans le ICy. 

De ces simples expériences il découle aussi qu’il est très difficile 
d’expliquer la coexistence en équilibre des formes nitriiique et 
iso-nitrilique de l’acide cyanhydrique et des halogénures de cya¬ 
nogène : 

X-C=N X-N-C 

parce que si elle était possible le CICy devrait donner quelque 
petite réaction de cyanure, tandis que le ICy devrait précipiter 
franchement avec les sels d’argent. 


Partie expérimentale. 

Comme les réactions essayées sont très sensibles il est nécessaire 
de se procurer des produits purs afin de n’arriver à des résultats 
contradictoires. 

Le CICy a été préparé en nous basant sur le procédé de Held (2) 


:2) Bail. Soc. chim. (3), t. 17, p. 290. 
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par saturation d'une solution de cyanure double de Zn et K par du 
chlore, et J’ai pu trouver que les résultats sont meilleurs en 
employant les réactifs dans les proportions qui répondent à 
l’équation : 

4CNK + SOZn. 1 aq. = 2CNK.Zn(CN)2 + SCMK 2 

que dans celles que donne le mémoire original. 

Voici le procédé suivi. On prépare deux solutions, de 40 gr. CNK 
l’une et de 44 gr. S0 4 Zn.7aq. l’autre, chacune dans 400 cc. d’eau. 

Les solutions sont mélangées, ce qui produit un précipité blanc, 
le liquide est refroidi vers 0° et saturé lentement avec du Cl pur et 
lavé à l’eau, jusqu’à ce que tout le précipité soit dissous. 

Si le liquide a une couleur jaunâtre, on détruit ce petit excès de 
Cl en ajoutant par petites portions une solution de CNK à 10 0/0 
jusqu’à décoloration. Alors le ballon est chauffé au B.-M. et le CICy 
commence à se dégager. 

Le gaz est purifié en le recueillant dans un autre ballon qui 
contient une suspension de 5 gr. d’oxyde de Zn et de 5 gr. de car¬ 
bonate de chaux dans 600 cc. d’eau refroidie à 0° où le CICy se 
dissout et se purifie des HCl et HCN qu’il peut entraîner. 

Après 12 heures de contact la solution est chauffée vers 20-90° et 
le CICy qui se dégage est condensé dans un tube à gaz refroidi à 
—10° après avoir été séché par son passage dans une série de 
tubes avec du CaCl 2 en grains. 

AnalQTêe. — Subst., 0« r ,2123; AgCl, 0*%4945. — Trouvé: Cl 0/0, 59,71. — 
Calculé pour ClCN : Cl 0/0, 57,68. 

Le ICy fut préparé en suivant la réaction de Liebig (3). 

CNK + P = Kl + ICN 

Une solution de 28 gr. de CNK dans 80 cc. d’eau est introduite 
dans une boule à robinet où elle est additionnée de 100 gr. de I, 
par portions de 5 gr. en attendant chaque fois que la première soit 
complètement disparue avant d’y ajouter une nouvelle portion. 

Quand on a fait réagir 80 gr. de I, il commence à se former un 
précipité blanc qui, en arrivant aux 100 gr. de I, se prend en une 
masse semi-liquide blanche. 

On laisse refroidir le tout, et on extrait ensuite la masse avec 
trois portions de 100, 80 et 60 cc. d’éther sulfurique. Le ICy passe 
dans i’éther et la solution est évaporée dans le vide, sans chauffer, 
jusqu’à ce que le résidu soit transformé en un magma cristallin. 
Ce résidu est dissous dans la quantité juste d’alcool à 96°, de façon 
à obtenir une solution presque saturée, qui est filtrée dans un 
flacon d’Brlenmeyer et additionnée de la quantité d’eau nécessaire 
pour produire un trouble permanent. Au bout de 24 heures il s’est 
formé une jolie cristallisation de ICy, que l’on essore et lave avec 
de l’eau sur un Buchner et que l’on fait sécher sur du CaCP. 


13 Organ . Chem ., t. 1, p. 179. 
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Les cristaux secs sont resublimés, et le ICy se présente alors en 
forme d'aiguilles blanches, soyeuses, très Unes et volatiles, P. F. : 
140° (en tube fermé). 

Analyse. — Subst., 0« r ,tll8 versés dans 15 ce. Kl n/2 et 10 ce. HCl nf 2. 
Employé pour décolorer S*0 3 Na* n/10 14 eo ,6. — Trouvé : ICN 0* r ,lllt> 
soit 99.9 0/0. 

Poids moléculaire (Cryoscopie). — Subst., 0* r ,3i02. Benzène 22 er ,UT», 
>,50. — Trouvé : 157. — Calculé pour ICN : 152,94. 

Réaction du CICy avec le NCPAg. — Une solution à 3 0/0 de CICy 
dans de l’eau, alcool, éther ou chloroforme, précipite presque immé¬ 
diatement avec des solutions n/10 de N0 3 Ag dans de l’eau ou de 
l’alcool. Les solutions alcooliques de N0 3 Ag se montrent plus 
actives que celles aqueuses. 

En général les solutions les plus vieilles de CICy précipitent le 
plus rapidement. 

Décomposition quantitative . — l? r ,566 de CICy dissout dans 
100 cc. d'alcool à 96°, sont additionnés d'une solution de 10 gr. de 
NÛ 3 Ag dans 100 cc. d'alcool à 80°. II se produit, presque immédia¬ 
tement un précipité blanc, caséeux, qu’on laisse reposer dans 
l’obscurité. Deux heures après il est filtré, lavé à l’eau, séché et 
pesé, donnant : 3 gr ,9945. Le même précipité lavé avec du N0 3 H 
dilué, lavé à l’eau, séché, donne : 3& r ,5812 de AgCl. Calculé pour 
l& r ,566 de CICy : 3& r ,650 c'est-à-dire que dans deux heures il a cédé 
plus de 98,3 0/0 de son chlore à l’état de AgCl. 

L'excès observé dans la première pesée doit correspondre à du 
cyanate d’argent, étant donné sa solubilité dans l'acide nitrique. 

Les eaux de réaction, dépouillées de l’excès d'argent par du HCl, 
et évaporées laissent un résidu de nitrate d’ammonium. 

Réaction du bleu de Prusse. — Les solutions de CICy dans l'eau, 
l’alcool, l’éther ou le chloroforme, qu’elles soient fratches ou vieilles 
de plusieurs semaines, additionnées de solution de KOH et du 
mélange de sulfate ferreux et chlorure ferrique (ou alternativement, 
du mélange ferroso-ferrique et de la solution de KOH) et quelques 
instants après avec du HCl, ne donnent aucun précipité de bleu 
de Prusse et la solution reste limpide et d’une couleur jaune 
brunâtre. 

Réactions du ICy. — Ses solutions dans les mêmes dissolvants 
employés pour le CICy, ne se trouvent que quelques heures après 
être mélangées avec du NÛ 3 Ag aqueux ou alcoolique. 

La lumière active la décomposition. 

Les solutions vieillies précipitent un peu plus rapidement. 

Réaction du bleu de Prusse. — Dans les mêmes conditions que 
pour le CICy, les solutions de ICy dans tous les dissolvants cités, 
donnent un très abondant précipité de bleu de Prusse. 

(Departamento de Quimica Organica Facullad de Quimica 

y Farmacia La Plala, Argentina.j 
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N* 49. — Réactions photochimiques dans la série des 

dérivés o-nitro-benzylidène-acétals. V. (1). (Tri-o-nitro- 

hensylidène-sorhite); par Ioan TANASESCU et Eugen 

MACOVSKI. 

(«1.2.1980.) 


Dans une note antérieure (1), on a montré le comportement pho¬ 
tochimique de la tri-o-nitro-benzylidène-mannite. En poursuivant 
ces recherches, nous avons étudié à ce point de vue, la tri-o-nitro- 
benzv 1 i d è ne - so r bi te. 

Nous avons synthétisé cet acétal cyclique par la condensation 
de l’o-nitro-benzaldéhyde avec la sorbite, à l’aide de l’acide sulfu¬ 
rique 75 0/0 (1 : 1 en volumes). 

Des considérations théoriques, analogues à celles faites à l’occa¬ 
sion de l'étude de la tri-o-nitro-benzylidène-mannite (1), nous aver¬ 
tissent sur la possibilité d’existence de plusieurs isomères. (Voir la 
partie expérimentale.) 

En etTet, par des recristallisations fractionnées dans l’alcool éthy¬ 
lique, on a isolé deux substances isomères (voir les analyses élé¬ 
mentaires) l’une à P. F. 212-215° et l’autre à P. F. 112-146°. Pour 
cette dernière on a déterminé aussi le poids moléculaire par cryos- 
copie et on l’a trouvé très voisin de celui qui correspond à un tri- 
acétal. 

Pour le moment, il nous semble impossible de préciser, sans 
ambiguité, la nature de cette stéréoisomérie. Quant aux possibilités 
théoriques, nous renvoyons à nos mémoires antérieurs (1). 

En ce qui concerne le comportement photochimique de cet acétal, 
il est tout à fait analogue à celui de la tri-o-nitro-benzylidène- 
mannite. 

En effet, l’acétal, soit en solution benzénique, soit en solution 
chloroformique, subit une isomérisation sous l’action de la lumière 
et se transforme en un dérivé nitrosé qui, après plusieurs recris¬ 
tallisations dans le benzène, atteint un P. F. d’environ 140° avec 
préalable ramollissement. La substance se présente sous la forme 
d’une poudre blanche. 

Il est intéressant d’observer que les deux acétals isomères 
mènent, par l’insolation, au même produit photochimique. La seule 
différence est que l’acétal à P. F. 116° s’isomérise sous l’influence 
de la lumière avec une vitesse beaucoup plus grande que son iso¬ 
mère à P. F. 215°. 

A ce point de vue, le comportement est absolument analogue à 
celui des acétals o-nitrés, isomères, de l’érythrite (2). On peut 
admettre dans ce cas aussi le mécanisme d’isomérisation que nous 
avons donné dans le cas de l’érythrite (2). 

Quant à la constitution du produit photochimique, elle dépend, 
évidemment, de la constitution de l’acétal initial. 


1) Voir la note IV. Ce Bulletin, 1930, t. 47, p. 86. 

2> I. et II. Taxaskscu, Bulletin de la Soc . des Scient 
t. 2. p. M '. 


de Cluj , 1925, 
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Abstraction faite de la possibilité d’existence de stéréoisomères 
qui sont, avec grande probabilité, de la même nature que ceux de 
l’érythrite (S) nous attribuons, au moins pour le moment, & la tri- 
o-nitro-benzylidène-sorbite la formule (I), qui est en accord avec la 
structure de la sorbite elle-même. 

Cependant, des considérations théoriques sur la structure des 
acétals cycliques et qu'on exposera dans un mémoire ultérieur, 
nous autorisent & admettre aussi pour la tri-o-nitro-benzy lidène- 
sorbite (et en général pour tous les acétals cycliques des polyols) 
une formule dans laquelle l’acétalisation aurait lieu entre deux 
oxhydriles voisins, en position trans (II). 




Cette formule est en accord avec la conception de Tollens (4) sur 
la formulation des acétals cycliques et permet, comme nous allons 

(S) Dan Radulbscu et I. Tanasescu, Bulletin de la Soc. des Sicences de 
City, 1924, t. 2, p. 216. 

(4) B. Tolllns, Ann. der Chem ., 1900, t. 310, p. 184. 
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le voir, d’expliquer la formation, dans le cas de la dulcite, d’un 
di-acétal-cyclique, par condensation avec l'o-mtro-benzaldéhyde, 
au lieu d’un tri-o-nitro-acétal, qu’on pourrait attendre, vu la for¬ 
mule de la dulcite. (Des recherches sont en cours.) 

Bien que cet acétal contienne dans sa molécule trois constella¬ 
tions susceptibles d’isomérisation photochimique (III) : 



il est intéressant d’observer que seulement deux de ces groupe¬ 
ments subissent une isomérisatiou pbotochimique. 

Vu d’un côté le mécanisme d’isomérisation photochimique des 
acétals constitués de façon analogue (5) et d’un autre côté, la raison 
de symétrie, nous attribuons au dérivé photochimique la for¬ 
mule (IV) (6). 



(5) Voir les mémoires antérieurs. 

(6) Récemment (Ann. der chemie , 1929, t. 475, p. 288), Bamberger 
et Elger, appnyés sur de nouvelles données expérimentales, mettent en 
discussion l'exactitude de la formule du produit photochimique qui 
prend naissance par l'insolation de l’o-nitro-bensylidène-glycol (V). 
A l'occasion de cette étude (2) nous avons insisté sur le fait que le pro¬ 
duit photochimique pourrait avoir l'une des deux constitutions (VI) et 
(VII). Son comportement chimique (voir loc. cil.) semblait nous auto¬ 
riser à lui attribuer la formule (VH) : 



NO 

H«C—OH 

I 

H*C—O—CO— 

(VI) 



OH 

H*C—Ov | 

I >C- 
hm: - o' 


s=o 

(VII) 



Bamberger et Elger, sans se prononcer catégoriquement contre cette 
formule, basée sur des synthèses très intéressantes, attirent notre 
attention sur ce que la formule (VI) n’est pas tout à fait exclue, voire 


460 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Le produit photochimique donne avec le chlorure de benzoyle 
un dérivé dibenzoylé à V. F. 124° et qui aurait par conséquent la 
formule (VIII). 


OC 








\ 


11 

H 





N =.- O 



(VIII) 


Par une hydrolyse préalable, ce produit dibenzoylé donne la 
réaction de l’indigo, ce qui démontre l’existence dans sa molécule 
au moins d’un groupement NO 3 en position ortho. 

Cette réaction d’un côté, et la formation d’un dérivé dibenzoylé 
d'un autre côté, confirment que seulement deux groupements 
acétaliques de la tri-o-nitro-benzylidène-sorbite ont subi une isomé¬ 
risation photochimique. 


Partie expérimentale. 

Tri-o-nitro-benzylidènesorbite. (Deux isomères) (I). 

Dans un flacon bouché, on introduit 5 gr. de sorbite finement 
pulvérisée et 35 cc. d'acide sulfurique 75 0/0 (1 : i en volumes). On 
agite jusqu’à ce que toute la quantité de sorbite soit dissoute et on 
ajoute 15 gr. d’o-nitro-benzaldéhyde, finement pulvérisée. On 
agite fortement. Après un laps de temps, il se forme une masse 
compacte. On laisse en repos 24 heures, à la température ambiante. 
On ajoute ensuite beaucoup d’eau et on agite de nouveau forte¬ 
ment. Il se sépare de la sorte, mécaniquement, deux substances 
de consistance et d’aspect différents : l’une (a), est formée de flocons 

même qu elle est tout aussi problable que la formule (Vil). Ils incli¬ 
nent même à voir un équilibre entre ces deux formules possibles. 

Des recherches sont en cours pour préciser la constitution la pins 
probable des produits photochimiques des o-nitro-benzylidène- 
polyols. 

Pour le moment, nous considérons encore comme plus probable la 
structure carbérinique. Nous espérons que les expériences entreprises 
dans cette direction nous permettront d’élucider cette question. 
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légers, qui nagent à la surface et l’autre (ù), sous forme de boules, 
denses, verdâtres et qui restent sur le fond du vase. On sépare ces 
deux substances par lavages et décantations répétés. Les subs¬ 
tances ainsi séparées, après un lavage intensif à l’eau, pour enle¬ 
ver l’acide sulfurique, sont recristallisées dans l’alcool éthylique 
95 0/0. 

La substance (a) est relativement peu soluble dans l’alcool. C’est 
pourquoi il faut bouillir longtemps et avec une grande quantité 
d’alcool. La solution bouillante est filtrée à la trompe. Par 
refroidissement il se dépose de Unes aiguilles, assez souvent dis¬ 
posées en rosettes. 

Par recristallisations répétées on obtient une substance à P. F. 
212-215°. n. c., très peu soluble dans l’alcool et le benzène à froid. 

La substance (6), qui est sous forme de boules, est aussi recris¬ 
tallisée dans l’alcool. Elle est beaucoup plus soluble dans l’alcool 
et s’en dépose sous forme de grandes aiguilles, à P. F. 142-146°. 

Cette différence de solubilité permet une facile séparation des 
deux isomères, même dans le cas où les deux isomères n’avaient 
pas été séparés mécaniquement. 

Par une ébullition prolongée, l’isomère à P. F. 142*146° se trans¬ 
forme dans l’isomère à P. F. 212-215°. Pour cette raison l’ébullition 
de la solution alcoolique, ne doit pas être prolongée outre mesure. 


Analyse. — a) Isomère à P. F. 212-215*. — I. Subst., O r ,0989; CO*, 0« r ,8049; 
H*0, 0‘ r ,0358. — Trouvé : C 0/0, 56.50; H 0/0, 4.06. — II. Subst., 0‘vlliO; 
CO*, 0*%2292; H*0, (*',0357. — Trouvé : C 0/0, 56.32; H 0/0, 3.61. — III. 
Subst., 0* r ,01631 ; N* humide, 1°%Ü95 à 24° et 739®",5. — Trouvé N. 0/0, 7.14. 
— IV. Subst., O^,01728; N* humide, 1“°,15 à 20° et 728 mm. — Trouvé : 
N 0/0, 7.11. — Calculé pour C^H^CVN 3 : C 0/0, 55.77; H 0/0, 3.96; 
N 0/0, 7.23. 

b) Isomère à P. F . 142-146°. — I. Subst., 0< r ,1067; CO*, 0« r ,2236; H'O, 
0« r ,0349. — Trouvé : C 0/0, 57.15; H 0/0, 3.67. — II. Subst., 0*',0982; CO* 
O',2053; H*0, 0*',0336. — Trouvé : C 0/0, 57.02 ; H0/0, 3.84. — III. Subst., 
(*%01524; N* humide, l'°,05 à 22° et 725 mm. — Trouvé N 0/0, 7.27. — IV. 
Subst., 0* r ,01539; N* humide, 1 CO ,025 à 21° et 736 mm. — Trouvé : N 0/0, 
7.15. — Calculé pour C^H^CP’N 3 : C 0/0, 55.77; H 0/0, 3.96; N 0/0, 7.23. 

c) Détermination du poids moléculaire par la méthode cryo scopique, de 
l'isomère à P. F. 142-146° (qui est facilement soluble dans le benzène 
à froid). 


Détermination 

Substance 
en gr. 

Benzène 
en gr. 

A / 

P. M. trouvé 


0,4390 

20,73 

0°18 

588 

11. 

0,7513 

* 

9 

0,31 

J 

584 


Calculé pour C* 7 H* 3 O m N 3 : 581. 
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Le comportement photoghimiqub de l'isomère a p. f. 212-215°. 

a) En solation benzénique. La substance est relativement peu 
soluble dans le benzène, à froid : 1 gr. de substance (Ûnement pul¬ 
vérisée) se dissout dans environ 100 cc. benzène. A la rigueur on 
Ûltre la solution. La solution claire est insolée dans un petit flacon 
Erlenmeyer. La solution devient d'abord verte (la vitesse d’isomé¬ 
risation dépend de l'intensité de la lumière solaire) et ensuite se 
dépose sur le fond du vase un précipité adhérent. Lorsque le pré¬ 
cipité est en quantité appréciable, on Ûltre à la trompe et on lave 
avec du benzène pour enlever la substance initiale. La solution 
benzénique, qui contient encore beaucoup de substance initiale, 
peut servir à une nouvelle insolation. 

Le produit photochimique est recristallisé dans le benzène. La 
substancejpuriflée par plusieurs recristallisations et desséchée est 
blanche et a un P. F. 144° avec une contraction préalable. L'alcool 
éthylique la résiniÛe. 

b) En solution chloroformique. 1 gr. de substance est dissous en 
35 cc. de chloroforme. La solution claire (à la rigueur Ûltrée) est 
insolée dans un petit flacon Erlenmeyer. En général, après une 
insolation intense de 5-6 heures (on peut prolonger l'insolation 
même un jour entier) la solution devenue vert intense, est évaporée 
à sec. Le produit brut qui reste est coloré en brun avec une nuance 
de vert; il est de consistance presque solide. Ce produit est bouilli 
avec 40 cc. benzène. Par refroidissement dépose de la solution le 
même produit chimique que précédemment. 

Analyse du produit photochimique (IV). — 1. Subst., 0* r ,01238; N* 
humide, 0"°,75 à 18* et 738 mm. — Trouvé : N 0/0, 6.62. — II. Subst, 
0« r ,01405; N* humide, 0»»,875 à 16» et 733 mm. — Trouvé : N 0/0, 6.82. 
— III. Subst., 0* r ,01443; N* humide, 0 CO ,89 à 17* et 786 mm. — Trouvé: 
N 0/0, 6.76. — Calculé pour C^H^O'W : N 0/0, 7.23. 

Le comportement photochimique de l'isomère a p. F. 142-146°. 

1 gr. de substance est dissous en 50 cc. benzène à froid. (Cette 
substance est beauconp plus soluble dans le benzène que son iso¬ 
mère à P. F. 212-215°). La solution claire, insolée, mène au même 
produit photochimique que précédemment, mais avec une vitesse 
beaucoup plus grande. 

Analyse du produit photochimique f'IV). — I. Subst., 0« r ,l 116 ; CO*, 
0« r ,2324; H*0, 0^,0410. — Trouvé: C 0/0, 56.80; H 0/0, 4.12. — Subst., 
0*',01508; N* humide, 0 e »,90 à 14» et 740 mm. — Trouvé : N 0/0, 6.67. — 
III. Subst., 0« r ,01357; N* humide,0“ e ,86 à 21» et 734 mm. —Trouvé : N 0/0, 
6.79. — IV. Subst., 0« r ,01903 ; N* humide, l* e ,22à23» et 740 mm. — Trouvé : 
N0/0, 6.85. - Calculé pour C^H^O-’N 3 ; C 0/0, 55.77; H 0/0, 3.89: 
N 0/0, 7.23. 

La différence de vitesse d’isomérisation photochimique peut être 
mise en évidence surtout avec les isomères à l’état solide. En 
effet, en insolant en même temps ces isomères à l’état solide, celui 
qui a le P. F. 142° se colore en vert beaucoup plus vite que l’iso¬ 
mère à P. F. 212-215°. 
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Dérivé dibenzoylé du produit photochimique (VIII). 

On procède de la même manière que dans le cas de la man- 
nite (7). Le dérivé dibenzoylé, recristallisé plusieurs fois dans l’al¬ 
cool, se présente sous la forme d’une poudre fine, jaunâtre, à 
P. F. 124° avec décomposition et préalable contraction. Sa solution 
alcoolique, surtout à chaud, est vert émeraude. 

Analyse. — I. Subst., 0« r ,01785; N* humide, 0 e *,89 à 16° et 785**,5. — 
Trouvé: NO /0,5.48. — II. Subst., 0* r ,01584 ; N* humide, 0*%81 à 21° et 785 mm. 
— Trouvé : N 0/0, 5.66. — III. Subst., 0» r ,01801 ; N* humide, 0**,88 à 21° et 
723 mm. — Trouvé : N 0/0,5.16. — Calculé pour : N 0/0, 5.32. 


Réaction de l’indigo du produit photochimique. 

On procède de la même manière que dans le cas de la man- 
nite (8). La réaction est très nette. 

La même réaction est donnée par le produit dibenzoylé. 

a 

(Institut dp Chimie de l’Université de Cluj, Roumanie). 


N° 50. — Note eur la déshydratation partielle des cyclo- 
heacanediol* par action catalytique de l'iode et du 

brome ; par Sébastien SABETAY et Jean BLÉGER. 

(7.3.1980.) 

En vue de déshydrater partiellement des glycols primaires- 
secondaires, nous avons été amenés dernièrement à essayer les 
divers procédés proposés pour ce but. Nous avons pu établir une 
véritable gamme de déshydratants, depuis les plus doux jusqu’aux 
plus énergiques qui, dans nombre de cas, sont aussi des agents 
de transposition. L’emploi de traces d’iode comme agent de 
déshydratatiôn nous parut tout indiqué. On sait que H. Hibbert (1), 
qui a préconisé cette méthode, réussit à déshydrater des alcools 
secondaires, des aldols, des cétones-alcools, des glycols, etc., avec 
des quantités tellement infimes d’iode que l’action de ce dernier 
doit être considérée comme catalytique. Il est vrai que la plupart 
des exemples décrits se rattachent à des corps facilement désby- 
dratables, tels les aldols (2) et les cétones-alcools, et que les exemples 
de glycols bisecondaires où l’on exigerait une certaine sélectivité, 


(7) Voir la note IV. Ce Bulletin , 1930, t. 47, p. 92, 

(8) Voir la note IV. Ce Bulletin 1930, t. 47, p. 98. 

(1) H. Hibbert, Am. Chem. Soc., 1915, t. 37, p. 1748. 

(2) Grignard et Vbstbrman, Bail. (4), 1925, t. 37, p. 427, emploient 
également des traces d’iode pour déshydrater le dibutanal. Ces auteurs 
attirent l’attention sur ce fait que l’emploi des iodo-magnésiens dans 
le cas des aldols conduirait à des déshydratations partielles à cause 
des traces d’iode qui y sont contenues. Dans ce dernier cas l’emploi 
des bromo-magnésiens parait plus indiqué. 
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sont plus rares. Hibbert a constaté que les alcools tertiaires se 
déshydratent facilement par l’iode, les secondaires beaucoup plus 
lentement et les primaires à peine. 

Parmi les glycols bisecondaires facilement déshydratables il y a 
une classe, les cyclohexylène-glycols, qui mérite attention. On 
connaît les trois glycols, a, p, y, dont la déshydratation partielle a 
été étudiée surtout par J. B. Senderens (S). Comme les formules 
ci-contre le montrent, l’a -cyclohexylèneglycol (eyclohexanediol-1-2, 
= pyrocatéchite — pyrocatéchitol) devrait couduire par déshydrata¬ 
tion partielle au A 2 cyclohexénol, à moins qu’on admette, comme 
dans le cas des «-glycols aliphatiques (4) la possibilité d’une 
déshydratation qui conduirait au ^-cyclohexénol (5) et à son pro¬ 
duit de tautomérisation, la cyclohexanone. Le p-cyclohexylène- 
glycol (cyclohexauediol-1/3 = résorcite — résorcitol) conduirait 
théoriquement au A 2 - et A 3 4 5 6 -cyclohexénol, tandis que le y-cyclohexy- 
lèneglycol (cyclohexanediol-1.3 = quinite = quinitol) au seul 
A 3 -cyclohexénol. Tout ceci en admettant que les agents de déshy¬ 
dratation ne provoquent pas une migration de la double liaison : 



Si on distille à la pression ordinaire (6) le résorcitol ou le quinitol 
en ajoutant un peu d’iode et si on a soin de maintenir la tempéra¬ 
ture au-dessous de 175*, on constate que ces diols se déshydratent 
en grande partie en cyclohexadiène et cyclohexénol. Dans les 
deux cas on peut isoler 50-60 0/0 d’un cyclohexénol dont la phé- 
nyluréthane F. 81° correspondrait au A 3 -cyclohexénol. Mieux 
qu’avec l’iode on obtient la déshydratation en employant un peu 
de brome liquide. On ajoute de temps en temps quelques gouttes 
de brome et on opère, de la même façon que dans le cas de 
l'iode. Une réaction identique est obtenue par quelques gouttes 
d’acide bromhydrique fumant en opérant dans les mêmes condi- 

(3) J. B. Sbnderens, C. /?., 1925, t. 180, p. 790-793. 

(4) M. Tiffeneau, Ann. de chim. (8), 1907, t. 10, p. 852. 

(5) Sur le A'-cyclohexénol, voir Grignard et Mingasson, C. /?., 1927, 
t. 185, p. 1551, et Grignard et Blancuon, Roczniki Chemjmi , 1929, t. 9, 
p. 547; Chem. 7 J entralblatl % 1930, t. 1, p. 1117. 

(6) Ces diols sont décrits dans la littérature comme distillant à la 
pression ordinaire sans décomposition. 
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tioos (7). A notre connaissance on n'a pas encore utilisé l’action 
catalytique du brome pour déshydrater partiellement les glycols 
hydroaromatiques. 

La déshydratation partielle de la pyrocatéchite est beaucoup 
plus difficile, comme du reste l'a constaté également M. Senderens 
en employant S0 4 H 2 -f-3H 2 0. Mais si on ajoute un peu de brome 
et si on chauffe à feu nu modérément pendant quelque temps en 
ayant soin de recueillir tout ce qui passe avant 170° on obtient un 
distillât fortement odorant et non saturé contenant, à côté d’eau et 
de fractions à point d'ébullition bas, une fraction Eb. —150-157°, 
71» = 1,4570. 

Le mécanisme de l’action déshydratante des traces d'iode s’expli¬ 
querait, d’après Hibbert, par formation intermédiaire d’éthers halo- 
gènhydrique et hypo-halogéneux, décomposition de ces éthers 
avec formation d’oléfine et d'autre part de HI -f~ HOI, ces deux 
derniers restituant l’iode primitif qui rentre en réaction. Ce méca¬ 
nisme devrait donner naissance à des isomères selon le sens du 
départ de HI et IOH (8). Ceci a été réellement constaté par plusieurs 
auteurs, entre autres tout récemment par Ch. Hurd et \V. Bennett (9) 
qui ont étudié la déshydratation du méthyl-2-hexanol-2 ; par chauf¬ 
fage de plusieurs heures à la pression ordinaire on obtient un seul 
carbure tandis qu'en présence d'iode il se forme 2 carbures, à 
savoir, le méthyl-2-hexène-2 et le méthyl-2-hexène-l. Les cyclohexé- 
nols obtenus par déshydratation partielle au brome pourraient 
consister en un mélange d’isomères, mais nous n’avons jusqu'à 
présent aucun indice sûr, et ceci d'autant plus que la phényluré- 
thane fond à 81°, point de fusion assigné à la phényluréthane du 
A 3 -cyclohexénol. On peut donc affirmer que notre cyclohexénol est 
constitué en majeure partie par le dérivé A 3 contenant très proba¬ 
blement un peu de A 3 . D’autre part la courbe des points de fusion 
des phénylurélhanes, du A 2 - et du A 3 -cyclohexénols n’est pas 
encore connue. Le point de fusion de la phényluréthane du 
dérivé A 3 est donné entre 79 et 83°, celui du A 2 107-108° ; les points 
d’ébullition des cyclohexénols sont les mêmes. Les A 3 -cyclohexé- 
nols connus sont incomplètement étudiés, ou bien leurs constantes 
physiques ne concordent pas. Tandis que pour l’isomère-A 2 on 
a démontré la constitution par transformation en triol-1.2.3, il n’en 
est rien pour l’isomè-A 3 . Nous rappelons rapidement (tableau p. 466) 
les diverses préparations du A 3 -cyclohexénol décrites dans la litté¬ 
rature (pour les autres isomères, se reporter au mémoire de 
S. Sabetay et L. Palfray (10). 

Mode opératoire. — Dans un ballon, & colonne Vigreux courte, 
on ajoute 50 gr. de quinitol ou de résorcitol. On chaufTe à feu nu et 
quand la masse entre en fusion, on ajoute 0* r ,5 à 1 gr. de brome. 

(7) Pour la déshydratation au moyen des acides halogénhydriques 
en général voir Kyryakydes, Jour. Am. chem. Soc., t. 36, p. 981 ; 1914. 

(8) 11 faut aussi envisager la fixation sur la double liaison de III et 
IOH qui conduirait ultérieurement à des carbures isomères. 

(9) Ch. Hurd et W. Bbnnbt, Journ. Am. chem. Soc., 1929, t. 61, p. 3675. 

(10) S. Sabbtay, L. Palfray, Bull. (4), 1928, t. 43, p. 900. 
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sur 


dépasse pas 175° et en ajoutant 


distillât 


* * ^ '—- Xi. UC UlSUiiai 

non saturé et fortement odorant qu on décante après épuisement & 
I etber humide et qu'on lave avec un peu de carbonate de potas¬ 
sium (éviter les lavages à l’eau, le A 3 -cyclohexénol étant sensible¬ 
ment soluble dans l’eau). On sèche sur CO^K*, on distille l’éther et 
on sépare les têtes (hydrocarbures), le cyclohexénol et le diol 
entraîne. Une nouvelle redistillation conduit à 21 gr. (50 0/01 de 
A 3 -cyclohexénol. Le rendement, du même ordre que celui de Sen- 
derens, est certainement améliorable. Notre cyclohexénol bout 

W h W h 4 A CL A A A a — A S ^ A. _ . m m a « 


phény luré thane 


(exame 


d’halogène) 


on 


fond à 80° (Maquenne). Une cristallisation dans l’alcool à 60 
élève le point de fusion à 80»,5-81; une deuxième dans l’éther "dë 
petrole ne change rien. Par mélange avec la phényluréthane d’»n 

cyclohexénol préparé à partir de la monochloroquinite 

obtient une dépression de quelques degrés. Une préparation 

partir de la resorcite, déshalogénée par un grain de KOH n’a n 

montré cette dépression. Cette observation a peu d’intérêt 

A 3 -cyclohexénol, préparé & partir de la chloroquinite n etant 

non plus de constitution nettement déterminée, aucune preuve 
n ayant ete apportée que la --” e 


le 


d’isomères de position. 

La constitution exac 
travail en cours de M 
renoncé à caractériser 


mono-chloroquinite était 


Palfray 


un 
avons 


près notre A3-cyclohexénoI. La 

être certainement appü 


—-v- — vu vu divine puurni cire 

qnée à d’autres glycols hydroaromatiques. 

Les observations que nous venons de décrire expimuent ce fait 

que dans la préparation d’éthers halogénhydriques par les hvdA- 

cides contenant ou non de l’halogène libre, l’halogène n’est nas 

nécessairement introduit à la place qu’occupait l’oxhydryle com™ 

1 ont remarque en particulier L. Palfray et B. Rothstein dans 
des cyclohexanediols (16). ns le cas 

(Laboratoire de recherches de la parftimerie Houbivant 

Neuilly (Seine.) ’ 


N ° 51 . EtU . d * d . e ! a constltut,8n du cholestérol 

(1 I e mémoire) ; par E. MONTIGNIE. 

(*. 8 . 1980 .) 


Action du formol sur le cholestérol . 


!• L’aldéhyde formique gazeux passant dai 
rée de cholestérol ne donne aucune réaction. 
2° D’après la réaction de Nastjukov (Chem 


éthé 


1042, 
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1904), et Engler (D. ch. G., t. 43, p. 396, 1910), les carbures 
cycliques non saturés réagissent avec 1 aldéhyde formique et l’acide 
sulfurique concentré en formant des combinaisons amorphes inso¬ 
lubles qui peuvent être utilisées pour rechercher les dérivés 
cycliques contenant des liaisons doubles. Cette réaction appliquée 
au cholestérol donne un produit visqueux, incristallisable, en 
employant le cholestérol, S0 4 H 2 et H.COH dans le rapport 1:1:1/2. 

3° En opérant d’une façon moins brutale, je suis arrivé à isoler 
un composé intéressant que je puis appeler le formai du choies- 
térol ou dicholestéryl-formai. 

Dans un ballon convenablement refroidi on introduit : 


Cholestérol. 2 grammes 

Ether. 20 — 

Formol. 50 — 


On ajoute peu à peu 10 gr. d'acide sulfurique concentré. On 
laisse 3 jours & la température du laboratoire en agitant de temps 
en temps. On sépare la solution éthérée ambrée qui surnage, lave 
à l’eau et laisse évaporer à l’air libre. On obtient un composé 
blanc qu'on fait cristalliser dans l’alcool à 95°. F. 139°. La réaction 
de Libermann est négative. 

La solution chloroformique donne avec une solution acétique de 
brome un bromure bien cristallisé fondant à 87°. 

Traité par l'acide chlorhydrique dilué de son volume d’eau, ébul¬ 
lition de 2 heures, le composé est dédoublé en formol et cholestérol 
F. 145°. 

On a donc obtenu le formai du cholestérol résultant de l’union 
d'une molécule de formol avec 2 molécules de cholestérol et élimi¬ 
nation d’eau suivant l’équation : 


C 27 H 45 OH 

C11 2 0 + 

C 27 II 45 OH 



11 2 0 + Cil 2 




Différenciation des stérols par la réaction de Neuberg modifiée. 

Une solution alcoolique de cholestérol additionnée d’une trace de 
rhamnose et déposée sur l’acide sulfurique concentré donne un 
anneau rouge groseille. Si on refroidit le tube et qu’on mélange 
les 2 liquides on obtient une coloration rouge. C’est la réaction 
indiquée par C. Neuberg ( Zeit. phys. Chem ., t. 47, p. 335-338, 
1906). En essayant les sucres courants, nous avons obtenu une 
méthode de différenciation des stérols usuels. 11 est & noter qu’il ne 
se forme pas d’anneaux colorés et que les colorations obtenues se 
manifestent après agitation tout en ayant soin de refroidir conve¬ 
nablement : 
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Sucres essayés 

Cholestérol 

Phytostérol du son 

Ergostérol 

Glucose . 

0 

0 

0 

Lévulose. 

Bleu violacé 

Rose 

Rose 

Maltose. 

0 

0 

Rose p&le 

Xylose. 

Rose puis rouge 

0 

Rose pAle 

Arabinose. 

0 

0 

0 

Galactose. 

0 

0 

0 

Mannite. 

0 

0 

0 

Lactose. 

Rouge 

0 

Rouge brun 


N° 52. — Études sur la synthèse de la méthysticine; 

par V. LAMPÉ et 8. SANDROWSKI. 

(25.2.1930.) 


Les résultats du travail publié par V. Lampe, J. Zielinska 
et J. Majewska (i),, concernant les recherches sur la méthysticine, 
substance isolée de la racine de Piper méthysticum (Radix Kawa- 
keuva ), ont prouvé la nécessité d'abandonner le point de vue de 
C. Pomeranz (2) sur la méthysticine comme éther méthylique de 
r acide pipérinoylacétique. 


H 2 C—O 

I 

O 

\/\ 



-CH=ClI-CH=CH-CO-CII J - 


C.OOCH' 


Cet éther, obtenu par synthèse est coloré en jaune clair et diffère 
nettement, tant par ses propriétés physiques que chimiques, de la 
méthysticine incolore. Se basant sur ce fait, ainsi que sur d'autres 
considérations, V. Lampé, J. Zielinska et J. Majewska (1) ont pro¬ 
posé pour la substance d'origine végétale la formule cyclique : 


1PC—O 




-CH-CH- 




CH 

t I 

I 

C-OCH 3 


Y. Murayama et R. Shinozaki (3) arrivent, en ce qui concerne la 


(1) Bail. Soc. chim. [4], 1928, t. 43, p. 62. 
i2) Mon., 1888, t. 9, p. 863 et 1889, t. 10, p. 783. 

(3) Chem . Zentr. y t. 96, II, p. 2062. 

soc. chim., 4 e sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 


3 2 
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structure de la méthysticine, à une idée analogue, tandis que 
W. Borsche, C. H. Meyer et \V. Peitsch (4), proposent pour ce pro¬ 
duit une formule qui diffère de la nôtre par certains détails. S’ap¬ 
puyant sur les résultats des recherches publiées dans la seconde 
moitié de l’année 192*7, ces savants admettent également dans la 
molécule de la méthysticine la présence de l’anneau de pyrone par¬ 
tiellement hydrogéné, mais relient le groupe méthyle à l’oxygène 
du carbone y du radical pyrone : 


I1 2 C—O 



CO-CIP 



lin: 



-CII=CII-Cv 

H N 


/ 


O 



Cette conception de la position du groupe méthyle est justiliéc 
par un point de vue différent sur la composition chimique et la 
constitution du principal produit de la désagrégation de la méthysti¬ 
cine, l’acide méthysticinique. Cet acide, considéré jusqu’à présent, 
suivant les travaux de Pomeranz (5), cotnme acide pipérinoyl- 

acétique (C u H 12 0 5 ) H 2 C<q>C 6 H 3 ).CH=CH.CH-CH.CO.CH 2 .COOH, 


possède, d’après les recherches de Borsche, Meyer et Peitsch la 
composition plus riche en un groupement méthylénique C 15 H 14 O s , ce 
qui correspond à la formule suivante : 


OCH 3 


IPC'^C'H-Cl I=CH-CII 

CK 


Cll-C=Cll-COOH 


Les considérations sus-indiquées, en principe concordantes, sur 
la constitution de la méthysticine, donnent le droit de supposer 
que la période de l’analyse du produit naturel est terminée, et qu’il 
y a lieu de justifier sa formule par la synthèse. 

Les études sur la synthèse de la substance mère de la méthysti¬ 
cine ont été entreprises immédiatement après que, par suite de 
recherches de l’un de nous avec J. Zlelinska (6), la formule proposée 
par Pomeranz a été refusée. En 191*7, l’un de nous avait entrepris, 
avec S. Buczkowska des travaux de synthèse en vue d’obtenir 
l’anneau pyrononique (7), substitué par le groupement styryle dans 


i'i) D. ch. G.y 1927, t. 60, p. 2113. 
r>) Loc. cit. 

(tir Bull. Soc. chim. (4], 1928, t. 43, p. 62). 

w) Dans le présent travail, d’accord avec la proposition de Fkist i.lnn., 
ÎS'.K), t. 257, p. 262), nous désignons,, comme pvronone, le composé : 

CO 

/ 4 \ 

HC 5 3 CH* 


C'il 4 0 3 : ilioxo-2.i-[cliliy«lrt>-3,4-pyrane-l,dJ 
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la position 6. Les modifications qui se produisent pendant la syn¬ 
thèse peuvent être représentées par les formules suivantes : 


COOR 
I 


C rt H 5 -CH=CH-C 


-c/ : 


* 


ICI + Nai-C-CO-Cll’-COOR 
.H 


t) 


O) 




ROOC-C 




C r, ll 5 -CIi=CII-C 


C-O 









O 


c 


iiooc-c 


oiP-cnrCH-c. 


\ 


* V 


O 


(in) 


CIP 

CO 






C6|lM:ii^CH-0 N 


\ 




La mise au point de la méthode de synthèse du dernier produit 
(form. IV) permet la synthèse de deux des substances les plus 
anciennement connues, trouvées dans les racines de Piper méïhy- 
sticum : la yangonine (8) (form. V) et la méthysticine. La première 




m/ V.ii 

\ | 

Cil CIl-C /C-OCIP 

\ / 

O 



se forme en employant pour la synthèse le radical de l’acide 
p-méthoxycinnatnlque et en méthylant le dérivé de pyronone 
obtenu de la sorte. Pour arriver à la synthèse de la méthysticine 
on peut suivre la même voie en partant de l'acide pipéronyl-acry- 
lique, en méthylant, et ensuite, en réduisant partiellement l’anneau 
pyrononique. 

La synthèse de la styryI-6-pyrouone (form. IV) n’a pas pu être 
poursuivie jusqu’au bout à cause des difficultés expérimentales, 
impossibles à surmonter jusqu’à présent et qui surgissent pendant 


(8) \V. Borsche et M. Gbhhahi>t, I). ch. G., 1914, t. 47, p. 2902. 
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l’élimination de l’anhydride carbonique de la styryl-6-carboxy-5- 

pyronone (form. III). 

Malgré ces difficultés, nous avons entrepris des recherches con¬ 
cernant la synthèse de la méthysticine, en supposant que le pro¬ 
duit construit comme celui représenté par la form. III, toutefois 
possédant un groupement d’un poids moléculaire plus élevé, notam¬ 
ment méthylènedioxy-styrylique, va permettre une élimination plus 
aisée du groupement carboxylique de sa molécule. Malheureuse¬ 
ment, ces prévisions n’ont pas été justifiées. 

Par suite de la publication de W. Borsche et C. R. Bodenstein 
dans D. ch. G. (9) du mois d’octobre 1929, concernant la synthèse 
de la yangonine, nous nous voyons forcés de publier déjà mainte¬ 
nant les résultats de nos recherches encore inachevées. En effet, la 
synthèse de la yangonine a été effectuée par ces auteurs suivant la 
méthode qui a été prise comme base pour la préparation des pro¬ 
duits décrits dans le présent travail. 

Les travaux sur la synthèse de la méthysticine sont poursuivis. 


Partie expérimentale. 

A. — Etudes sur la synthèse de la styryl-6-pyronone (*). 

1. Ether éthylique de l'acide-^ - cinnamoyl-f-carboéthoxy- 

acétylacétique (form. I). 

A la solution renfermant 6 gr. (1 molécule) d'éthcr diéthylique de 
l’acide acétone-dicarbonique dans l'éther nous ajoutons 0^,68 
(équivalent du poids atomique) de sodium, bien divisé, puis, après 
deux heures environ, quand tout le sodium est dissout, nous ajou¬ 
tons la solution de 5 gr. (une molécule) de chlorure de l'acide cin- 
namique dans l’éther, ensuite, après un repos de 24 h. à la tempé¬ 
rature ordinaire, nous chauffons le mélange au bain-marie pour 
terminer la réaction. La séparation du produit de condensation se 
fait sous forme d'un sel de cuivre. Dans ce but on agite le contenu 
du ballon d’abord avec un acide dilué, ensuite avec de l’eau, puis 
la solution du produit dans l’éther est séparée et agitée à son tour 
avec la solution aqueuse d’acétate de cuivre. Les cristaux, colorés 
en vert, se forment facilement; après les avoir filtrés, nous les 
débarrassons de la petite quantité d’une substance huileuse en les 
faisant bouillir avec la ligrolne. On les fait cristalliser dans l'alcool 
éthylique ; il se forme des aiguilles prismatiques colorées en vert, 
leur point de fusion est de 135-137°. 

Analyse. — Calculé pour C 3 *H* B O l *Cu (725,6) : C 0/0, 59,52; H 0/0, 5,27; 
Cu 0/0, 8,75. Trouvé : C 0/0, 59,58; H 0/0, 5,28; Cu 0/0, 8,65. 


(9) D. ch. G., 1929, t. 62, p. 2515. 

(*) Extrait de la thèse de Doctorat, présentée en 1919, par M 11 * Bucz- 
kowska, D r phil. à la Faculté philosophique de l’Université de Cra- 
covie. 
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La détermination de la teneur en cuivre était faite en brûlant la 
substance dans un creuset. Elle a donné des résultats suivants : 

I. Subst., 0« r ,3008; CuO, 0* r ,033. — Trouvé : Cu 0/0, 8,7ô. — II. Subst., 
0^,2350 ; CuO, 0^,0250. — Trouvé :Cu 0/0, 8,50. 

Le produit de la condensation peut être régénéré de son sel cui¬ 
vrique en agitant sa solution dans du chloroforme avec de l'acide 
sulfurique à 10 0/0 et en le faisant cristalliser dans l'alcool dilué. H 
se présente sous forme d'aiguilles prismatiques légèrement jau¬ 
nâtres, presque incolores. Le point de fusion est 45-47°. L'acide sulfu¬ 
rique concentré dissout les cristaux avec une coloration vert jau¬ 
nâtre ; la solution alcoolique du produit se colore en rouge foncé 
sous l'action du chlorure ferrique. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1407 ; CO*, 0«,3848 : H f O 0/0, 0*,0746. — Calculé 
pour C«H ,0 O° (332) : C0/0, 65,01: H 0/0, 6,07. — Trouvé : C 0/0, 64,90; 
H 0/0, 5,93. 


2. Acide f-cinnamoyl^-carboéthoxy-acétylacétique : 

C 6 H 5 -CH=CH-CO-CH-CO-CH 2 -COOH 

COOC 3 H 5 

Pour saponifier l'éther décrit au n° 1, nous ajoutons à froid à la 
quantité de produit obtenu à partir de 1 gr. de sel cuivrique, la 
solution de 0^,7 de potasse caustique dans 10 cc. d'alcool. Déjà, 
après quelques heures de repos à la température ordinaire, les par¬ 
ticules d'un jaune clair du produit saponifié commencent à se 
déposer. Après 24 h. de repos le précipité formé est dissout dans 
une petite quantité d'eau, puis, après l'avoir acidifié avec l'acide 
sulfurique à 10 0/0, nous agitons le mélange avec l'éther. Après 
l'évaporation de l'éther, le produit de la saponification est cris¬ 
tallisé plusieurs fois dans la ligrolne (temp. d'ébullition 92 w ). Pour 
les besoins de l'analyse, il est recristallisé dans l'alcool dilué ; il 
forme alors des aiguilles soyeuses, presque incolores, leur point de 
fusion est de 88-90° (faible décomposition). L'acide sulfurique con¬ 
centré colore les cristaux en orange clair, la solution qui en résulte 
est jaune verdâtre, avec fluorescence de la même teinte. Le chlo¬ 
rure ferrique colore la solution alcoolique en rouge foncé. A partir 
de 5 gr. de sel cuivrique, on obtient 3 gr. de produit non purifié. 

Analyses. — I. Subst., 0« r ,1100; CO*, 0^,2555; H*0, 0* r ,0510. — II. Subst. 
0« r ,4789; CO*, 0«',4019; H f O, 0«%0825. — Calculé pour C 16 H ,0 O fl (304) : 
C 0/0, 63,18; H 0/0, 5,30. — Trouvé : I. C 0/0, 63,34; H 0/0, 5,15. — II. C 0/0, 
63,03; H 0/0, 5,31. 

Les résultats dé l'analyse démontrent la saponification d'un seul 
groupement éthérifié. La structure de l'acide et, par suite, la ques¬ 
tion de savoir lequel des deux groupements a subi l'action de 
l'alcali, a été élucidée par l'élimination de l'anhydride carbonique 
du produit saponifié. 

Dans ce but on a chauffé la substance dans un ballon durant 
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10 minutes, jusqu'à la T. de 110-120°. Dans ces conditions le pro¬ 
duit fond et Tanhydridc carbonique s’élimine. I a substance obtenue 
soumise à la cristallisation dans l’alcool dilué, forme des prismes 
jaunâtres, dont le point de (Vision est de 44° et toutes les propriétés 
correspondent à celles de l’éthcr éthylique de l’acide a-cinnaïuoyl- 
acétique (10). 

H 

C f W-CH=CH-CO-C-CO-CH 3 

coocw 

Le point de fusion du mélange de cet éther avec le produit obtenu 
après l’élimination de l’anhydride carbonique était le même, c.-à-d. 
de 11°. Ces faits constituent une preuve irréfutable que, dans 
l’éther éthylique de l’acide 7-cinnamoyl-Y-carboéthoxy-acétylacé- 
tique le groupement carboéthoxylique lié au carbone a a été sapo¬ 
nifié. 


3 . S!) ryl- 6-carboéthoxy- o-pyrori on e : 

CO 

W'C-ooc-c^ N:h 2 

11 1 

C e H s -HC=CII-Cv /CO 

<J 

La cyclisation de l’anneau de pyronone est relativement facile. 
Dans ce but, on chauffe au bain-marie bouillant pendant 1 h. 1/2 
U* r ,â du produit saponifié décrit au n° 2, avec de l’anhydride acé¬ 
tique, ensuite on verse la solution dans l’eau pour décomposer 
l’anhydride. L’huile qui se forme au début se solidifie au bout de 
quelques heures. La masse formée est additionnée de solution de 
carbonate de sodium, qui permet d’isoler du mélange deux pro¬ 
duits : 1° le produit do la réaction soluble dans la solution de car* 
bonate doit être purifié par cristallisation dans la benzine (point 
d’ébullition 9*2°). Recristallisé dans l’alcool, il forme des aiguilles 
prismatiques, coloré en jaune, point de fusion 158-460°. L’acide 
sulfurique concentré dissout les cristaux avec une coloration jaune- 
verdâtre. La solution présente une faible fluorescence de la même 
teinte; le chlorure ferrique donne avec la solution alcoolique du 
produit une coloration rouge clair peu intense. 

Analyses. — I. Subst. 0* r ,1466; CO*, 0*,8510; H’O, 0*,0648. — II. Subst., 
0* r , 1400; CO*, O*',3467 ; H*0, 0^,0609. — Calculé pour C‘ # H 4 O s (286) : C 0/0, 
67,11. H 0/0, 4,93, — Trouvé : 1. C 0A 67,16; H 0/0, 4,91. — II. C OA 67,25; 
Il 0/0,4,85. 

Le produit qui vient d’être décrit se forme comme l'unique résul- 


(10* E. Fischer, I). eh. G. % 1883, t. 16, p. 106. 
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tat de la réaction, si Ton fait agir pendant 21 h. à la température 
ordinaire de l'acide sulfurique sur l’acide Y-ciimamoyl-Y-carbo- 
éthoxy-acétylacétique. 

2 ° Le second produit de la réaction avec l’anhydride acétique est 
insoluble dans le carbonate de sodium. Il se forme en quantité 
d’autant plus grande que le chauffage avec l’anhydride acétique 
est plus prolongé. La substance peut être recristallisée dans la ben¬ 
zine (point de fusion 124-126°). La solution du produit dans l’acide 
sulfurique dilué présente une coloration jaune et une faible fluores¬ 
cence de cette même teinte; le chlorure ferrique ne donne aucune 
coloration avec la solution alcoolique. Le carbonate de sodium ainsi 
que les solutions aqueuses des alcalis ne dissolvent point le pro¬ 
duit. 

Analyses. — I. Subst., 0« r ,1519; CO*, 0« r ,367Ü; H*0, O r ,0658. — II. Suhsl-, 
0« r ,1463 ; CO*; 0‘%3547 : H*0, 0«%0631. — III. Subst, fr',1412; CO», 0*%34t5; 
H*0,0*',0610. — Calculé pour C"H u O # (328) : C 0/0, 65,85; H 0/0, 4,87. — 
Trouvé : I. C 0/0, 65,89; H 0/0, 4,84 — II. C 0/0, 66,12; II 0/0, 4,82. — III. 
C 0/0, 65,96 ; H 0/0, 4,H3. 

Se basant sur les résultats de l’analyse, ainsi que sur les pro¬ 
priétés du produit, il faut admettre la présence dans sa molécule 
du groupement acétyle. 

Une méthode plus facile et plus rapide de préparation du produit 
en questiou, consiste à faire bouillir pendant plusieurs heures le 
produit décrit au n° 1 avec de l’anhydride acétique. 


4. Styryl-G-carboxy-5-pyronone (form. III). 

1 gr. de styryl-6-carbéthoxy-5-pyronone est chauffé pendant 
1 h. 1/2 au bain-marie faiblement bouillant avec 20 cc. de soude 
caustique à 4 0/0 ; il se forme un précipité jaune granuleux. On le 
fait cristalliser dans un mélange de chloroforme et de benzène et 
on obtient des granules colorés en jaune, qui fondent en se décom¬ 
posant, à la température de 203°. L’acide sulfurique concentré dis¬ 
sout la substance en formant une solution jaune présentant une 
fluorescence verdâtre très faible. Le chlorure ferrique donne avec 
la solution alcoolique du produit une coloration jaune-rouge. La 
substance se dissout facilement à froid dans une solution de soude 
et le produit n’est pas précipité de sa solution alcaline par l’acide 
acétique. Cette précipitation a lieu par addition d’acide chlorhy¬ 
drique. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1398; CO*, O f ,3322; 11*0, 0« r ,0483 — Calculé pour 
C“H ,# 0* (268) : C 0/0, 65,11 : H 0/0, 3,97. — Trouvé : C0/0, 64,81 ; H 0/0, 3,86. 

Le groupement carboxylique de la molécule est lié d’une manière 
extrêmement forte avec le radical pyrone; les essais faits maintes 
fois, ayant pour but l’élimination de l’anhydride carbonique par le 
chauffage de la substance au-dessus de sa température de fusion, 
n’ont pas donné de résultats désirés. Il est vrai, qu’à cette tempé¬ 
rature l’anhydride carbonique se dégage, mais en même temps la 
molécule elle-même est décomposée. 
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B. — Etudes sue la synthèse 

DE LA MÉTH YLÈNEDIOXY. 3* • 4 , -STYRYL-6-PYRONONE (*), 

* 

1. Ether éthylique de Vacide f-pipéronylacryloyl-f-carboéthoxy' 
acétylacétique : 


H 2 C 

I 

O 


O 



V 


COOC 2 H 5 

I 

-CH=ClI-CO-CH-CO-CH 2 -COOC 2 H : * 


Le composé de la formule sus-indiquée se forme par l’applica¬ 
tion de la méthode décrite en détail à la page 472 n° i, par l'action du 
chlorure de l'acide pipéronylacrylique sur le sel sodique de l’acidc 
acétone-dicarbonique. Quand la réaction est terminée, on évapore 
l’éther et la masse est cristallisée plusieurs fois dans l’alcool. La 
substance obtenue se présente sous forme d'aiguilles prismatiques 
jaunes (point de fusion 100 - 102 °), facilement solubles à froid dans 
l’acide sulfurique avec formation d’une dissolution colorée en rouge. 
Le chlorure ferrique donne avec sa solution alcoolique une colora¬ 
tion rouge-brun. 

Analyse. —Subst., 0« r ,16i0; CO*, 0« r ,8572 ; H*0, 0« r ,0792. — Calculé pour 
G**H* 0 O $ (376) : C 0/0, 60,61 ; H 0/0, 5,36. — Trouvé : C 0/0, 60,51 ; H 0/0, 5,50. 


2 . Méthylènedioxy-3',4'-styryl-6-carboéthoxy-5-acétyl-4-pyronone ; 


O-CO-CIP 

C 


h 5 c*ooc-c/ \:h 



On chauffe au bain d’huile à la T. 175-180° pendant trois h. la 
dissolution de 0^,5 de produit décrit au n° 1 dans 10 cc. d’anhy¬ 
dride acétique, ensuite on verse le mélange dans l’eau en vue de 
décomposer l’anhydride. Après un repos prolongé à la température 
ordinaire, quand le produit huileux s’est solidifié, on l’essore et on 
le purifie par des cristallisations successives d’abord dans le 
toluène, puis dans l’alcool. Dans ce dernier solvant se forment de 


(*) Extrait de la thèse du Doctorat, présentée en 1926, parM r S. San- 
drowski, D r phil. à la Faculté des Sciences mathématiques et naturelles 
de l’Université de Varsovie. 
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minuscules aiguilles dorées d’un (point de fusion de 197-199°. Le 
produit ne se dissout pas dans les solutions de carbonates alcalins 
ou d'alcalis et sa solution alcoolique n’est pas colorée par le chlo¬ 
rure ferrique. L’acide sulfurique concentré le dissout avec la colo¬ 
ration rouge foncé. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1628; CO*, 0« r ,3670 ; H*0, 0* r ,0604.— Calculé pour 
C , *H rt O* (372) : C 0/0, 61,29; H'O, 4,30. — Trouvé : C 0/0, 61,48; Il 0/0, 4,28. 

Les résultats de l'analyse ainsi que les propriétés du produit 
obtenu prouvent que, sous l'action de l’anhydride acétique, l’an¬ 
neau du pyrone a été fermé et acétylé en même temps. 


3. Méthylènedioxy-8 ', 4’-ttlyryl - 6-carboéthoxy-5 -pyronone : 

CO 

n s c 2 ooc-c/ ^ciP 

HHv'* } >011 -CH CH-C .CO 

N)/ \ / 

O 

m 

On mélange 0» r ,5 de produit décrit précédemment (n° 2) avec 
7 cc. de solution de soude caustique à 4 0/0 (5 molécules) et on 
chauffe le mélange au bain-marie faiblement bouillant pendant une 
demi-heure, puis, pour dissoudre le sel formé, on ajoute un peu 
d’eau et enfin, après le refroidissement, on acidifie la solution avec 
l’acide acétique à 80 0/0. Le précipité gélatineux est filtré, séché 
sur du papier à filtrer et cristallisé plusieurs fois dans l’alcool. On 
obtient des cristaux jaune-orangé, groupés en éventails. Leur 
point de fusion est de 164-168° (11). Ils se dissolvent à froid dans la 
solution de soude sans dégager d'anhydride carbonique. L’acide 
sulfurique concentré colore les cristaux en rouge foncé, tandis que 
la solution sulfurique présente une coloration jaune brun ; le chlo¬ 
rure ferrique donne avec la solution alcoolique du produit une 
légère coloration orangée. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1193; CO*, 0* r ,2696; H*0, 0* r ,0402. —Calculé 
pour C 1T H u 0 7 (330) : C 0/0, 61,81 ; H 0/0„ 4,24. — Trouvé : C 0/0, 61,62, 
H 0/0, 4,30. 

L'action de l’alcali dans les conditions de la susdite réaction ne 
se borne pas à détacher le groupement acétyle, il se forme toujours 
en même temps une petite quantité d’acide décrit au n° 4. Par l’ad¬ 
dition d’un acide minéral, après avoir précipité au moyen de l'acide 
acétique l’éther décrit, cet acide peut être isolé du liquide. 


(11) Le point de fusion du produit dépend de la manière dont on le 
chauiTe ; vers 150* la substance brunit, puis elle se ramollit avant de 
fondre, après la fusion on observe un dégagement gazeux. 
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4. Méthylène-dioxy-8 ', 4’-styryl-6-carboxy-5-pyronone : 



CO 

hoo c - c / Nhp 

\ H 1 

^OIP-CH^CII-C^ ,CO 


On chauffe au bain-marie pendant une demi-heure le mélange de 
0e r ,5 d’éther (décrit au n° 3) avec 6 CC ,5 de solution de potasse caus¬ 
tique à 4 0/0 (3 molécules). Après avoir versé la solution obtenue 
dans 150 cc. d’eau, on acidifie le liquide avec l’acide chlorhydrique 
à 10 0/0. On l'extrait par l’éther et par l’évaporation de ce dernier 
on obtient de tout petits cristaux, en les recristallisant plusieurs 
fois de la sorte, on obtient un produit qui fond à la température de 
225° avec décomposition et dégagement gazeux. Les cristaux se 
dissolvent à froid dans une solution de carbonate de sodium en 
dégageant CO 3 . L’acide acétique ne précipite pas la substance de 
sa solution alcaline. Elle est précipitée par un acide minéral. 

L’acide sulfurique concentré la dissout avec une coloration rouge 
foncé : le chlorure ferrique colore la solution alcoolique du produit 
en rouge brun (le liquide présente une faible fluorescence jaune- 
verdâtre). 

Analyse. — Subst., 0« r ,1455 ; QO*, 0« r ,8186 ; H*0, 0 fr ,0444. — Calculé pour 
C‘*H 1# 0 7 (302) : C 0/0,69,60; H 0/0, 3,31. — Trouvé : C 0/0, 59,72; H 0/0, 3.40; 

Une méthode plus pratique pour obtenir l’acide en question con¬ 
siste à priver le produit décrit au n° 2 de deux groupements à la 
fois, notamment des groupements acétylique et éthéré. 

Dans ce but on chauffe au bain-marie pendant une demi-heure 
0* r ,5 de substance et 30 cc. de solution alcoolique de potasse caus¬ 
tique à 4 0/0 (10 molécules), ensuite, après le refroidissement du 
liquide, on l’acidifie avec l’acide chlorhydrique. 11 se forme un pré¬ 
cipité cristallin jaune, qu’on recristallise dans l’alcool ou dans le 
chloroforme. La méthylèno-dioxy-3',4'-styryl-6-carboxy-o-pyronone 
a été soumise à différents essais en vue d’éliminer de sa molécule 
le groupement carboxyle. Ces essais n’ont pas donné jusqu’à pré¬ 
sent le résultat désiré. Le résultat a été également négatif dans le 
cas des recherches poursuivies avec la substance réduite obtenue 
dans ce but. 


5 . Mêlhylène-dioxy'-S' A'-phényl-éthy 1-6-carboèthoxy-o-pyronone : 



CO 

H*C 3 OOC- ç/ \cii» 
^>C c H 3 -CH2-CH»-(L ,CO 

O 


L’éther décrit au n° 3 a été réduit par l’hydrogène, le palladium 
déposé sur du sulfate de baryum servant de catalyseur (12). L’aoétone 

ili) Herzig et Faltis, Ann., 1923, t. 431, p. 48. 
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a été employée comme dissolvant. Le mélange a été agité pendant 
trois jours à la température ordinaire, puis, pour le séparer du 
catalyseur, il a été liltré et le solvant a été évaporé. On obtient 
alors de petits cristaux presque blaucs, légèrement teintés en 
jaune qui, après rccristallisation dans l’éther de pétrole prennent 
la forme de petites aiguilles disposées en éventail. Leur point de 
fusion est de 106*108°. Ce composé se dissout dans l'acide sulfu¬ 
rique concentré en donnant une solution d’un brun-violet ; le chlo¬ 
rure ferrique donne avec la solution alcoolique une coloration 
brune. 


Analyse. 

C ,T n* a O' ( 332 , 


Subst M 0* r ,1309 ; CO 1 , 0* p ,3075; 11*0, 0* p ,0594. — Calculé pour 
: C0/0, <>l,4T»; H O/O, 4,82. Trouve : C 0/o, <>1,20; 11 0/0, 4,Si. 


0 . Mét hyl èrie-diox y -Ü\i '-phényléthyl*(i-vQ r box y- 5 - pyro noue : 




HOOC-C 


</ \ 


oh 3 -ch 2 -chm: 


► * 

O 



A la solution jaune de 2 gr. d’acide décrit au n° 4 dans 100 ce. de 
solution 1/lOn de soude caustique légèrement chauffée, on ajoute 
par petites portions 18 gr. d’amalgame de sodium (à & 0/0) jusqu’à 
la décoloration complète du liquide, en faisant attention que la 
température du liquide pendant la réaction se maintienne cons¬ 
tante à 35° environ. Après une quinzaine d’heures de repos à la 
température ordinaire, nous acidulons le liquide séparé du mercure 
avec l’acide sulfurique à 10 0/0 (indicateur papier rouge de congo). 
Le précipité qui se forme est d’une teinte jaune citron; il doit être 
débarrassé de petites impuretés minérales. Dans ce but, il est 
transformé en un sel de cuivre en faisant agir une solution alcoo¬ 
lique d’acétate de cuivre, sur une solution également alcoolique de 
produit de la réduction. Ensuite, en ajoutant un acide minéral 
dilué on décompose le sel de cuivre ; le produit obtenu est recris¬ 
tallisé dans l’anisol, le chloroforme et l’éther de pétrole. De ce der¬ 
nier dissolvant on obtient des petites plaques jaunes, faiblement 
orangées. Son point de fusion est de 195°. La substance se dissout 
dans l’acide sulfurique concentré avec une coloration brune; sa 
solution alcoolique, présentant une légère fluorescence jaune-ver¬ 
dâtre, est colorée en rouge cerise, après avoir ajouté-une solution de 
chlorure ferrique. 

Analyse. — Subst., 0 er ,1844 ; CO*, 0 fr ,3990; H’O, 0* r ,0G50. — Calculé pour 
C* 5 H ,, 0“ (304) : C 0/0, 59,21 ; H 0/0, 3,95. — Trouvé ; C 0/0, 59 i l ; H 0/0, 3,92. 

(institut de Chimie Organique de l’Université 

de Varsovie, Décembre 1929.) 
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N° 53. — Contribution à l'étude des propriétés chimiques 

de la pipérasine. Action de l'iode et de l'acide iodhy- 

drique sur la pipérasine ; par S. OTOLSKI, 

(24.2.1990.) 

Introduction . 

Au cours de recherches des composés de l’iode pouvant être 
employés en thérapeutique sous forme de produits pharmaceuti¬ 
ques) je me suis arrêté sur un composé) encore inconnu) de l’iode 
avec la pipérazine. Déjà en 1925) en broyant de l’iode avec de la 
pipérazine en présence d’eau, j’ai obtenu un corps cristallin inco¬ 
lore) contenant environ 59 0/0 diode» se dissolvant iacilement dans 
l’eau. Ce composé» que j’ai nommé iodimine , a été étudié aux Labo¬ 
ratoires de l’Institut de Pharmacologie expérimentale de l’Université 
de Varsovie sous la direction du Prof. J. Modrakowski par le 
D r E. Leyko ( 1 ). Ce produit a été déposé sous la dénomination com¬ 
merciale de iodimine ( 2 ) et introduit en thérapeutique d’abord sous 
forme injectable et ensuite sous forme cristalline pour l’usage 
interne» ou tout autre usage pharmaceutique. Depuis ce temps les 
préparations de 1 Iodimine ont une application courante en 
médecine. 

En raison de l’augmentation des applications de l’iodimine ainsi 
que de l’intérêt général témoigné par le monde médical, j’ai trouvé 
utile d’étudier les propriétés chimiques du susdit composé. Les 
résultats de ces recherches sont exposés dans ce travail. 

L’action des chlorures sur la pipérazine a été peu étudiée jusqu’à 
présent et on trouve peu de chose à ce sujet dans la littérature chi¬ 
mique. La plupart des travaux concernent l’action du chlore et du 
brome sur la pipérazine» mais on ne trouve aucune mention de 
l’action de l’iode sur la pipérazine. 

Schmidt et Wichmann (9) en faisant agir lliypochlorite de soude 
sur la pipérazine ont obtenu la N.N-dichlorpipérazine : 

CH 1 2 C H 3 

Cl-N<^ \n-C1 

CIP CH 2 

Ce composé se présente sous la forme de cristaux qui fondent à 
71°C, et se décomposent à 80°C. Les cristaux sont pou solubles 
dans l’alcool. Au contact prolongé de l’eau ce composé se trans¬ 
forme en chlorhydrate de pipérazine. 

De même on a obtenu un dérivé bromé analogue au précédent 

(1) D r E. Leyko, Farmakologja i Stosowanie Lecznicze Jodu , Medycyna 
Doswiadczalna i Spoleczna, vol. FV-V, 1925. 

(2) Nom et mode de fabrication de l’iodimine déposés. 

(3) Schmidt et Wichmann» D. ch. G.» t. 24» p. 3244. 
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par son mode de structure, décrit par Chattaway et Lewis (4). Ce 
composé se présente sous forme de cristaux jaunes, très instables, 
se décomposant à *79-80° C. 

Il était intéressant d'établir quel composé on obtiendrait en fai¬ 
sant agir l'iode sur la pipérazine. Comme je l'ai dit précédemment, 
et ce qui a été confirmé plus tard au cours de recherches plus pré¬ 
cises, en broyant la pipérazine avec l'iode en présence d'eau et en 
concentrant ensuite cette solution aqueuse, il se forme un nouveau 
composé qui se présente sous forme de jolies aiguilles cristallines, 
facilement solubles dans l'eau, peu solubles dans l’alcool et inso¬ 
lubles dans l’éther. Le contenu de l’iode dans ce composé est envi¬ 
ron de 59 0/0, d’où un atome-gramme d’iode correspond & une 
molécule-gramme de pipérazine. La détermination de la formule de 
ce composé et la marche de la réaction entre l'iode et la pipérazine 
forment justement l'objet de ce travail. 

La réaction entre l'iode et la pipérazine peut former une mono- ou 
di-iodopipérazine par la substitution d’un ou de deux atomes d'hy¬ 
drogène dans le groupe imine de la pipérazine par l'iode. II con¬ 
vient de supposer ces composés sous les formules suivantes : 

CH 2 CH 2 CH 2 CH 2 



L'acide iodhydrique qui se dégage peut réagir de nouveau sur la 
pipérazine en produisant un monoiodhydrate ou un diiodhydrate de 
pipérazine de formules CW°N 2 .HI et CW°N 2 .2HI (III et IV). 

Par analogie avec les autres composés qui contiennent des halo¬ 
gènes à côté de l'azote, on pouvait supposer que les composés I et 
II ne seront point stables et pourront subir de profondes transfor¬ 
mations. Au commencement de l'action de l'iode sur la pipérazine 
apparaît d'abord une masse jaunâtre, insoluble dans l'eau qui se 
transforme en iodimine sous l'influence de la chaleur. Cette réac¬ 
tion prouve que le produit incolore se forme après la désagrégation 
du produit transitoire de couleur jaune. 

Les iodhydrates de pipérazine des formules III et IV qu'on pou¬ 
vait attendre de l'action de l'iode sur la pipérazine et qui n'étaient 
point connus jusqu'à présent, ont exigé des observations plus pré¬ 
cises. Dans ce but il fallait les obtenir et comparer avec les com¬ 
posés isolés des produits de l'action de l'iode sur la pipérazine. 

La définition de la formule de l'iodimine ainsi que la marche de 
la réaction de ce composé présentait certaines difficultés dues à ce 
que les composés I, mono-iodopipérazine et III, mono-iodhydrate de 
pipérazine ainsi que H, diiodopipérazine et IV, diiodhydrate de pipéra¬ 
zine diffèrent entre eux par une petite quantité d’iode et d’azote et 
que les méthodes analytiques usuelles étaient insuffisantes pour 
définir la formule empirique. 


(4) Chattaway et Lewis, Chem. Soc., 1905, t. 87, p. 958. 
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Partie expérimentale. 

Expérience 1 . 

Conformément à la relation de l’iode à la pipérazine adoptée 
dans la fabrication de l’iodimine, on a successivement ajouté 44 gr. 
d’hydrate de pipérazine C 4 H 1(y N 2 .6H 2 0 broyée dans un mortier, 
20 gr. d’iode pulvérisé. De cette façon on a obtenu une masse jaune 
claire à laquelle on a ajouté 30 gr. d’eau et on a remarqué après 
une trituration prolongée que l’iode était totalement absorbé. A la 
fin de cette réaction on a ajouté encore 150 cc. d’eau et le tout a été 
placé dans Une capsule chauffée au bain*marie jusqu’à 70-80®C. Le 
produit de la réaction de l’iode avec la pipérazine coloré en jaune 
tout d’abord passait graduellement dans la solution sans laisser de 
traces insolubles. On n’a pas remarqué de dégagement de bulles 
de gaz pendant toute cette réaction. Après la concentration de la 
solution au bain-marie jusqu’au commencement de la cristallisa^ 
tion, le contenu de la capsule étant refroidi on a ajouté une double 
quantité d'alcool, ce qui a produit un abondant précipité cristallin. 
Ce précipité a été filtré, lavé à l'alcool, puis à l’éther. On a 
obtenu ainsi 25-27 gr. d’un produit incolore sous forme d’aiguilles 
cristallines. 

Dans le filtrat condensé on a trouvé encore une certaine quantité 
du produit mais moins pur. Le deuxième filtrat concentré de nou- 
veau présente un liquide dense, jaune verdâtre qui ne cristallise 
plus. L’évaporation poussée plus loin provoque un dégagement 
d’ammoniaque et la réaction du liquide devient alcaline. 

Expérience 11 . 

Cette expérience a été faite afin de résoudre la question qui se 
posait de savoir s'il était possible d'obtenir un diiodhydrate de 
pipérazine par l’action de l'iode sur la pipérazine. 

Dans ce but on a employé 12* r ,7 d'iode et 29* r ,4 de pipérazine. ce 
qui correspond à une molécule-gramme d’iode pour 3 molécules- 
grammes de pipérazine. La marche de la réaction est la même que 
précédemment, sauf qu’on a employé seulement 75 cc. d'eau. 

Après la concentration de la solution et l’addition d’alcool on a 
obtenu une l r * fraction de ll& r ,G5 d’une substance cristalline*. Après 
une seconde concentration du liltrat on a obtenu une 2 e fraction de 
3? r ,75 d’une substance cristalline. Enfin une troisième concentration 
du filtrat a donné une 3 e fraction de 2 ffr ,85 d’une substance cristal¬ 
line de couleur jaunâtre. Au total on a obtenu 18? r ,25 de produit 
cristallin. Les cristaux des trois fractions se ressemblent au point 
de vue physique ainsi que chimique, ils possèdent la même forme, 
ils ont presque le même point de fusion (ou de décomposition), ils 
sont facilement solubles dans l’eau ou l’alcool, et sont insolubles 
dans l’éther. 

On n’a pas trouvé de notables différences entre la 1™ et la 
2 e fraction quant au contenu d’iode. Les analyses données ci-des¬ 
sous ont démontré que dans les susdites fractions le contenu d’iode 
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est dans la proportion d’an atome d’iode pour une molécule de 
pipérazine. 

Dans la 3 6 fraction, la quantité d’iode était moindre, vu son impu¬ 
reté, mais il est probable que la proportion entre l’iode et la pipé¬ 
razine reste la même que dans les fractions précédentes. 

Détermination de /’iorfe( d’après la méthode de Carius). 

Fraction II, subst., 0^,8580; Agi, ; I 0/0, 58,46. — Fraction III, 

aubst., 0* r ,3512 ; Agi, 0« r ,3512; I 0/0,54,05. —Théorie pour C*H 4, N*I: I 0/0, 
59,85. 

Cette expérience nous permet de conclure qu’aucune des frac¬ 
tions ne constitue un produit contenant un dérivé di-iodé de la 
pipéraziue et que dans ces conditions une formation de diiodhy- 
drate de pipérazine n’a point lieu. 

Les propriétés du corps cristallin obtenu par l’action de l’iode 
sur la pipérazine dans la solution aqueuse chauffée et nommé 
iodimine sont les suivantes. Ce sont de très beaux cristaux inco¬ 
lores, probablement hexagonaux, facilement solubles dans l’eau, 
difficilement solubles dans l'alcool, insolubles dans l’éther, l’acé¬ 
tone et le chloroforme. La solution aqueuse des cristaux est neutre 
au tournesol. Pendant le chauffage des cristaux dans des tuBes 
capillaires on n’observe aucun changement jusqu’à 240°C, mais 
au-dessus de cette température on observe une décomposition pro¬ 
gressive, la masse cristalline prend une couleur plus foncée, brunit 
et fond entre 253-255° C. Si l’on augmente le chauffage, la décompo¬ 
sition se fait plus vite avec dégagement d’iode. 11 faut mentionner 
que la température de la fusion dépend de la vitesse du chauffage : 
la décomposition du produit a lieu à une température plus basse 
si on chauffe plus lentement. 

Détermination de l'iode (d’après la méthode de Carius.) 

I. Subst., 0*',2888; Agi, 0«',3172 ; I 0/0, 59,87. — II. Subst., 0^,2407 ; Agi, 
0^,2716: I 0/0, 59,58. — Théorie pour C*H 4# X # HI : I 0/0, 59,85; pour 
C*II*N*I : I 0/0, 59,90. 

Détermination de l azote (d’après la méthode de Dumas). 

Subst., 0**,1668; N à 14*,5 et 761 mm., 19* fl ,7, d’oùX 0/0, 13,28. — Calculé 
pour C 4 H 40 N*HI : N 0/0, 13,08 et pour C*H*X*I : X 0/0, 18,21. 

Détermination de la réfraction atomique dans la solution aqueuse 

(22,2i 0/0 à Î6°C. Réfractomètre de Pulfrich). 



DJ6 , 1,1142 


Calculé pour C*H 1, N , I 

n '. b ---■ 

— 1,3110..,,. • 

MR» 45,83 

. 41,81 

H 0 - 

= 1,3734. 

MR„ 46,31 

42.01 

'f 

-- 1,3789. 

MR? 47,01 

42,88 

/i* 6 - 

= 1,3834. 

MR t 47,86 

43,53 
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La divergence entre les résultats obtenus peut dépendre de l'état 
de dissociation de la substance dans la solution aqueuse ce qui ne 
nous permet point d'utiliser cette méthode pour définir la formule 
et la structure de ce composé. 

Il faut mentionner que la substance en question ne produit pas 
le dégagement de l'iode de l’iodure de potassium en présence de 
l'acide chlorhydrique (réaction caractéristique pour les dérivés 
N-halogénés des amines) et que cette substance ne se décompose 
pas avec dégagement d’iode sous l’action des acides sulfurique et 
nitrique pas trop concentrés. Enfin il faut mentionner que sous 
l'action de la solution du nitrate d’argent sur la solution aqueuse 
du produit en question l'acide est précipité sous forme de Agi. 

Les données analytiques citées ci-dessus n'élucident pas la struc¬ 
ture du composé et ne permettent pas de dire si l’on se trouve en 
présence d’un mono-iodhydrate de pipérazine ou d’une mono-iodo- 
pipérazine. Pour répondre à cette question il a fallu obtenir les 
iodhydrates de pipérazine afin de pouvoir les comparer, et en 
outre, déterminer la quantité d’atomes d’hydrogène actif dans cha¬ 
cune des formules par la méthode de Zerewitinoff (5). 

Expérience HI. 

Mono-iodhydrate de pipérazine NH(C 2 H 4 ) 2 NH. HI. 

■ 

On a ajouté à 5 gr. d’hydrate de pipérazine 5 cc. de solution 5n 
acide iodhydrique débarrassée d’iode par le mercure. Après la con¬ 
centration de ce mélange jusqu’à cristallisation et addition d'alcool, 
on a obtenu des cristaux qui ont été recristallisés de la solution 
hydro-alcoolique. Ainsi on a obtenu un iodhydrate de pipérazine 
qui se présente sous la forme d’aiguilles incolores facilement solu¬ 
bles dans l’eau, difficilement solubles dans l’alcool, et insolubles 
dans l’éther. Les cristaux chauffés dans un tube capillaire en verre 
fondent en se décomposant à la température de 245° C environ. 

Détermination de l'iode (d’après la méthode ordinaire par AgNO 3 ). 

I. Subst., 0 er ,2000 ; Agi, 0« r ,2192 ; I 0/0, 59,23. — II. Subst., 0«%2000 ; Agi, 
0«y2186 ; I 0/0, 59,08. — Calculé pour C‘H‘°N»HI : I 0/0, 59,35. 

Cette expérience ainsi que ces chiffres confirment que le mono- 
iodhydrate de pipérazine obtenu est identique au point de vue des 
propriétés physiques et chimiques avec l’iodimine décrite plus 
haut. Ces deux composés possèdent la même forme cristalline, le 
même point de décomposition, le même rapport envers les dissol¬ 
vants et les mêmes propriétés chimiques. 

Ces deux composés renferment 3 atomes d’hydrogène actif car ils 
dégagent 3 molécules-grammes de méthane de CH 3 MgI (d’après la 
méthode de Zerewitinoff) ce que confirment les chiffres suivants : 

I. Subst., 0« r ,0950. —II. Subst., 0* r ,0804 ; CH*à 23’ et 758 inm., 36 #o ,0 et 80”,8. 
— H actif 3,3 et 3,1 atomes. 

1 5) Die Methoden der Organischen C hernie, IIoubbn-Vbyl, t. 4, p. 793. 
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En considérant que le mono-iodhydrate de pipérazine possède 
3 atomes d'hydrogène actifs ce que démontre la formule III, et que 
au contraire, la mono-iodopipérazine, d’après la formule I, pos¬ 
sède seulement un atome d'hydrogène actif (soulignés dans les 
formules) : 


CH 2 CH 2 




\nh-hi- 

ur- 



on peut conclure avec certitude que le composé examiné est iden¬ 
tique au mono-iodhydrate de pipérazine. L’absence des propriétés 
oxydantes, typiques pour les halogènes dérivés des amines, con¬ 
firme notre conclusion. 

Expérience IV. 

Diiodhydrate de pipérazine III.NHC-II 1 rNII.III. 

Le diiodhydrate de pipérazine est obtenu en employant l’acide 
iodhydrique en excès, il cristallise sous forme de lamelles inco¬ 
lores. Pour l'obtenir on ajoute à 5 gr. d’hydrate de pipérazine, 
10 cm 3 d’acide iodhydrique (1,98) (6) et la quantité d'alcool néces¬ 
saire pour provoquer la cristallisation. Ce composé se dissout plus 
facilement dans l'eau que le composé mono-iodhydrate de pipéra¬ 
zine, il est difficilement soluble dans l’alcool et ne se dissout point 
dans l'éther. La décomposition se produit au-dessous de 250* C. A 
la longue ce produit se décompose partiellement. 

Détermination de l'iode (d’après la méthode ordinaire par AgNO 3 ’. 

I. Subst., 0? r ,!990; Agi, 0^,2745; I 0/0, 74,50. — II. Subst., 0« r ,1977; Agi, 
O r ,271U ; I 0/0, 74,09. — Calculé pour C*H‘°N*.2H1 : I 0/0, 74,40. 

En considérant que le premier produit intermédiaire de l’action 
de l’iode sur la pipérazine est un corps insoluble de couleur jaune, 
mentionné plus haut, il fallait établir et étudier les propriétés de ce 
produit et c’est dans ce but qu’on a exécuté l’expérience suivante. 


Expérience Y. 

A 1 l* r ,5 d’hydrate de pipérazine, broyé dans un mortier, on a 
ajouté successivement 10 gr. d'iode pulvérisé et 50 cc. d’eau. Dans 
ce cas la proportion de pipérazine et d’iode était dans le rapport 
de 3 à 2 molécules, suivant l’équation : 

3C*Hi<W = C 4 H 8 N 2 I 2 + 2C*H 10 O 2 .HI 

admettant la formation de la pipérazine disubstituée par l'iode et 
en même temps un iodhydrate de pipérazine. 

On a obtenu un résidu cristallin et un filtrat incolore. Le résidu a 
été lavé à l'eau et à l'éther et desséché dans un exsiccateur (9 gr.). 
Le filtrat incolore a été évaporé au bain-marie et on a obtenu une 
masse cristalline incolore (5 gr.). 

Ce produit cristallin jaune a été analysé. 

(6) Débarrassé d’iode par le mercure. 

soc. ciiim., 4* sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires 33 



MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 



Détermination de l'iode (d'après la méthode de Carius à 300° C). 

I. Subst., 0«%2842 ; Agi,0*',3987 ; 10/0,74,88. — II. Subst., 0*%2902 ; Agi, 0*%4012; 
I ;0/0, 74,57. — Calculé pour CWN’P : I 0/0, 75,18 et pour C*II* # N , I S : 
I 0/0, 74,71. 


Détermination de l'azote (d’après la méthode de Dumas). 

Subst., 0« r ,2005 ; 15 cc. à 14%5 et 761 mm., N 0/0, 8,40. — Calculé pour 
C*H*N*I* : N 0/0, 8,28 et pour C 4 H <0 NM f : N 0/0, 8,28. 

Les résultats d’analyse ne confirment pas la formule empirique 
de notre composé, car d'après les données ci-dessus la formule 
peut être : OH»N 2 I 2 ou C 4 H l0 N*R 

Ces deux formules empiriques correspondent aux formules sui¬ 
vantes : 


CH» C H 2 CH 2 C H 2 

IN<^ II ^N1 ou HN<^ V ^>NH-I- 

CH-’ CIP CTF CH 2 

Dans le but d’élucider la question on a recouru de nouveau à 
des recherches d’après la méthode de ZerewitinolT. 

Ces recherches ont démontré l’abseuce d’hydrogène actif car le 
composé ne dégage pas le méthane du CH 3 \lgI, ce qui prouve que 
le corps jaune cristallin, qui représente la di-iodopipérazine possède 
la formule II. 

La N.N-di-iodopipérazine fraîchement préparée est une substance 
cristalline jaune clair, qui avec le temps prend une couleur bru¬ 
nâtre. A la température de 100° C la substance se décompose sans 
fondre et à 110-115°C prend une couleur très foncée, chauffée plus 
fortement l’iode se dégage. 

La di-iodopipérazine est insoluble dans l’eau et l'éther, peu soluble 
dans l’alcool et plus soluble dans l'acétone. L'eau précipite ce 
composé de la solution alcoolique, ainsi que l’éther le précipite de 
la solution dans l'acétone. L'odeur de la di-iodopipérazine res¬ 
semble à celle de l’iodoforme. L’action de l’eau ou des solutions 
alcalines faibles ne le décompose pas tandis que sous l’action des 
mêmes agents, mais à chaud, on observe la décomposition. Les 
traces d’acides provoquent la décomposition suivie du dégagement 
de l’iode. La di-iodopipérazine donne la réaction avec la solution 
aqueuse de pipérazine ainsi qu’avec la diéthylamine, en formant un 
liquide incolore. 

La niasse cristalline incolore, obtenue du filtrat après la forma¬ 
tion de di-iodopipérazine ('expérience V) possède tous les carac¬ 
tères du mono-iodhydrate de pipérazine, ce que confirment les 
résultats analytiques suivants. 
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Détermination de l'iode (d’après la méthode ordinaire par AgNO 3 ). 

Subst., 0» r ,1963 ; Agi, 0* r ,21ü5 ; I 0/0, 59,61. — Calculé pour C 4 H ,0 NMII : 
I 0/0, 59,85. 

Ces données permettent de conlirmer que par l'action de l'iode 
sur la pipérazine on obtient la N.N.-di-iodopipérazine et le mono- 

iodhydrate de pipérazine, d’accord avec l’équation mentionnée plus 
haut. 

En considérant la marche de la réaction de l'iode sur la pipé¬ 
razine, il étail intéressant d’étudier cette même réaction, mais en 

présence de la potasse (KOH). Dans ce but on a fait l’expérience 
suivante. 


Expérience VI. 

On a ajouté à 5* r ,6 de potasse dans 50 cc. d’eau, 9* r ,8 d’hydrate 
de pipérazine et peu à peu trituré au mortier avec 25* r ,4 d'iode pul¬ 
vérisé. Les quantités de pipérazine, d’iode et de potasse correspon¬ 
dent à l'équation chdessous : 

C 4 H 10 N 2 + 2P -f 2KOH = OH*N 2 P + Kl f 2H 2 0 

La réaction dure plusieurs heures. On obtient la di-iodopipéra- 
zine sous forme d’un précipité jaune rose ; le iiltrat évaporé donne 
une substance cristalline qui renferme, comme le confirment les 
essais, del'iodurede potassium. Les quantités de di-iodopipérazine 
et d'iodure de potassium correspondent aux données de l’équation. 

Dans le but d’élucider la deuxième phase de la réaction de l’iode 
sur la pipérazine, il fallait examiner l’action de la di-iodopipérazine 
sur la pipérazine ainsi que sur la diéthylamine. 


Action de la A r . N-di-iodopipérazine 
sur la pipérazine et la diéthylamine. 

Expérience VII. 

En ajoutant à une solution aqueuse de diéthylamine la di-iodo- • 
pipérazine en excès, on observe que la di-iodopipérazine dans l'eau 
se dissout facilement et donne une solution limpide, dans laquelle 
on trouve l’iodhydrate de diéthylamine. 

En ajoutant en excès la solution aqueuse de pipérazine à la di-iodo- 
pipérazine la marche de la réaction est analogue à la précédente. 
La di-iodopipérazine insoluble et colorée se dissout facilement à 
70 80°C. La solution concentrée et additionnée d’alcool précipite 
un produit cristallin et incolore qui possède toutes les propriétés 
du mono-iodhydrate de pipérazine. 

Dans le filtrat, après séparation des cristaux, on a démontré la 
présence d’ions IO 3 . 
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Conclusions. 

Les expériences ci-dessus mènent à la concluson suivante : 

a) La réaction qui se produit entre l’iode et la pipérazine en pré¬ 
sence d'eau et à la température ordinaire a lieu suivant la formule: 

C 4 II 10 N 2 + 2P = C 4 H*N 2 I 2 + 2HI 

11 se produit de la di-iodopipérazine et de l'acide iodhvdrique. La 
di-iodo-pipérazine avec un excès de pipérazine donne un mono- 
iodhydrate de pipérazine C 4 II 10 N 2 .HI. 

b) La N.N-di-iodopipérazine est un composé peu stable Elle se 
décompose sous l'action de la chaleur et des acides faibles et pos¬ 
sède des propriétés chimiques analogues à celles des dérivés du 
chlore et du brome. 

Pendant le chauffage de la N.N-di-iodopipérazine en solution 
aqueuse de pipérazine en excès il se forme un mono-iodhydrate de 
pipérazine et comme produit intermédiaire il se forme probable¬ 
ment de l'acide hypoiodcux ou son sel avec la pipérazine d'après 
l’équation suivante : 

(1) C ! I1 8 N 2 I 2 + C 4 H ,0 N 2 4- 2I1 2 0 = 2C 4 II 10 N 2 -IIIO 

(2) 3C 4 I1 10 N 2 -IIIO ^ 2C' 4 H 10 N 2 HI + C 4 H™N 2 -HI0 3 

c) La formation de l'iodimine à partir de l'iode et la pipérazine 
peut être expliquée par l’équation suivante : 

6C 4 H 10 N 3 4- 3I 2 4- 3H 2 0 = 5C 4 Hi<>N 2 -HI 4- C 4 H™N 2 -HI0 3 

d) On a constaté l’existence de deux composés iodhydriques de 
la pipérazine, à savoir un mono-iodhydrate de pipérazine : 
C'*H 10 N 2 .III et un diiodhydrate de pipérazine : C 4 H 10 N 2 .2HI. 

A la fin de cette étude je tiens à remercier très sincèrement 
M. le ProL E. Gryszkiewicz-Trochimowski pour l’aide qu’il m’a 
apportée dans l’exécution de ce travail. 


Résumé. 

L’action de l’iode sur la pipérazine en présence d’eau à la tempé¬ 
rature ordinaire produit la N.N-di-iodopipérazine et le mono-iodhy¬ 
drate de pipérazine. La N.N-di-iodopipérazine à 70-80° réagit facile¬ 
ment avec la pipérazine en excès et se transforme en mono-iodhy¬ 
drate de pipérazine et sel iodique de pipérazine. 

Il y a deux sels de l’acide iodhydrique et de la pipérazine : le 
monoiodhydrate et le diiodhydrate. 

(Laboratoire Scientifique des Etablissements 

Ludwik Spiess i Syn., Varsovie.). 


LE CAROTÈNE 

ET 

LA CROISSANCE DES ANIMAUX 

♦ 

Conférence faite devant la Société Chimique de France 
et la Société de Chimie biologique, le l ( ' r avril 1930, 

Par M. JAVILLIER, 

Professeur à la Faculté des Sciences de Paris, 

Directeur île Latioratoire à l'Institut des Recherches agronomiques. 


Le rapprochement dans le titre de cette conférence de ces deux 
mots « carotène et croissance » a paru sans doute singulier à ceux 
d’entre vous qui, en raison de l'orientation de leur activité, ne 
peuvent suivre le mouvement de fait et d'idées qui entraîne les 
biochimistes adonnés aux recherches sur la chimie de la nutrition. 

Le but de cet exposé est précisément de traduire une curieuse 
minute de ce mouvement d’opinions et de vous dire dans quelle 
mesure, suivant les expérimentateurs, ces deux mots « carotène » 
et ■ croissance » méritent d’être rapprochés. 

Pour s'occuper utilement du carotène au point de vue biochi¬ 
mique, il importe d’abord de le bien connaître en lui-même; c’est 
pourquoi je vous rappellerai dans la première partie de cette cau¬ 
serie où en est l’histoire chimique du carotène. 

En 1826, le pharmacien et chimiste Wackenrôder [61], dans une 
dissertation soutenue à l’Université de Gùttingen, puis en 1831, 
dans une publication du Geigers Magazine ftlr Pharmazit dit 
avoir isolé la matière colorante jaune rouge de la carotte et la 
désigne sous le nom de « carotine ». 

Vauquelin [58), dans son mémoire de 1829 sur l’acide pectiqueet 
la racine de carotte, cite, mais sans plus, « un corps gras rési- 
nofde de belle couleur jaune » parmi les principes immédiats de la 
carotte (1). 

En 1847, Zeise [67, 68] cherche à obtenir la carotine à l'état de 
pureté; il la décrit comme un corps cristallisé, rouge rubis, et il 
lui attribue, d’après l’analyse élémentaire, la formule C 5 H 8 sans 
vouloir en préciser la grandeur moléculaire. Le pigment de la 

carotte dont, disons-le en passant, l’on extrait de deux à trois 

♦ 

(1) Le travail expérimental avait été fait avec la collaboration de 
Bouchardat. 

soc. chim. , 4* sér« ; t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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milligrammes pour 100 grammes de matière fraîche, est donc un 
carbure d’hydrogène. Zeise fait remarquer qu’il se rapproche des 
carbures de l’essence de térébenthine. 

C’est évidemment à l’opinion de Zeise que se réfère Hegnault 
dans l’article « carotine » de son « Cours élémentaire de Chimie •>. 

Huseman [24], auteur én 1861 d’ufi loüg mémoire sur la « caro¬ 
tine et l’hydrocarotine », fait malheureusement dévier ce concept 
en attribuant à la carotine une formule comportant de l’oxygène 
C 18 H 2 *0< Les analyses de Huseman ônt évidemment pd*té sur une 
carotine oxydée, transformée en un isomète de la xantliophylie. 

L’existence dans les feuilles de Phanérogames de colorants 
jaunes associés à la matière colorante verte a été observée dès 
1860 par Frémy [21, 22]. Bougarel [7] isole,en 1877 des feuilles de 
pêcher une matière colorante rouge qU’il appelle « érythrophylle ». 
Mais c’est Arnaud [1, 2, 8], qui, en 1885, identifie le pigment 
extrait des feuilles au pigment de la carotte. Il l’isole des feuilles 
d’épinard, le reconnaît dans celles de mûrier, de pécher, de syco¬ 
more, de lierre et montre qu'il est également répandu dans les 
organes non chlorophylliens des plantes. Arnaud a surtout le 
mérite de rétablir cette importante notion que la carotine est un 
carbure d’hydrogène non saturé, il lui attribue la formule C 36 H 3 * et 
rectilie son nom en celui de carotène . 

En 1892, MM. Gabriel Bertrand et Poirault [4], caractérisent le 
carotène dans des pollens jaunes et orangés et l’extraient du pollen 
de Verbascum thapsiforme. 

En 1914, notre collègue M. BezssonofT [5] l’a identifié dans des 
cultures de Fusaj'ium orobanchus ; on l’a depuis lors, retrouvé 
dans d’autres végétaux inférieurs. 

C’est donc, en somme, un pigment très répandu dans le monde 
végétal. 

Les huiles d’origine végétale sont toujours plus on moins colo¬ 
rées en jaune ; cette conleur est liée à la présence de carotène. Nos 
farines de blé ne sont pas d’un blanc pur; elles sont d’nn blanc 
plus ou moins crème; si vous en lixiviex nn échantillon avec nn peu 
d’éther, il s’écoule une liqueur qui renferme de l'huile et est colorée 
en jaune par du carotène. 

Chez les animaux, la présence de carotène n’est pas moins cer¬ 
taine. Il paraît avoir été trouvé pour la première fois dans les 
calculs biliaires des ruminants par Hans Fischer et Rêse (1918) |20J. 
C’est le carotène qui, pro parte, confère au beurre sa teinte d’Un 
jaune plus ou moins marqué (Palme* et Eckles), lui qui donne an 
corpus luteum sa couleur propre. 

H. H. Escher [15], qui, de 146 kg. de corps jaune, a retiré 0^*45 
de carotène, a identifié en tout ce carotène animal au carotène de 
la carotte et au carotène foliaire. 

Du sang humain, en un cas à vrai dire exceptionnel, A. F. Hess 
et V. C. Myers [23] ont retiré du carotène; il semble bien d'ailleurs 
que ce corps s'y rencontre toujours à l'état de trace; le sérum lui 
devrait sa teinte plus ou moins ambrée. 

M. Verne [59, 60] l'a trouvé, soit en nature, soit en liaison avec 
des protéides, chez beaucoup d’invertébrés; pour les détails su* 
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ces localisations intéressantes, je vous renvoie aux travaux de 
notre collègue et particulièrement à son excellent ouvrage : « Les 
pigments dans l'organisme animal ». 

Mais abandonnons ces développements historiques, sans pour¬ 
suivre plus avant l'examen de la répartition du pigment dans le 
monde vivant afin de prendre contact tout de suite avec ses pro¬ 
priétés. 

Le carotène, qui a été extrait des matières premières par le sul¬ 
fure de carbone ou par l’éther de pétrole, se sépare de sa solution 
sulfocarbonique par addition d’alcool absolu, sous forme de 
tablettes rhombiques ou de prismes; par concentration des solu¬ 
tions éthéro-pétroliques, il se sépare sous forme de feuillets pres¬ 
que quadratiques, fréquemment échancrôs. C’est un corps que l’dq 
obtient très facilement sous forme cristalline. 

La couleur de ces cristaux varie avec leur épaisseur du jaune 
brillant au rouge cuivré; ils présentent à la lumière réfléchie un 
reflet intensément bleu ou vert. Ils sont donc curieusement poly- 
chromatiques. 

Le point de fusion du carotène est donné comme étant 167°,5 à 
168* par Zeise, Huseman, Arnaud, Willstâtter et Mieg; Escher, le 
fixe à 173-174°. Mais on peut par des purifications répétées l’élever 
bien au delà. M. Drummond a pu le porter à près de 185°. Un caro¬ 
tène de carotte préparé et puriûé par M n * Emerique et moi-méme 
fondait également à 184-185° \point de fusion instantanée au bloo 
Maquenne). 

Les meilleurs solvants du carotène sont le benzène, le chloro¬ 
forme et le sulfure de carbone où il se dissout abondamment. Dans 
l’éther ordinaire, la solution est de l’ordre de 1/1000; dans l'éther de 
pétrole, de l'ordre de 1/1500; dans l’alcool éthylique bouillant, de 
l'ordre de t/2000; il est fort peu soluble dans l’alcool éthylique froid 
et moins encore dans l’alcool méthylique. 

Les solutions sulfocarbouiques sont, suivant le degré de concen¬ 
tration, de rouge orangé à rouge sang ; les solutions dans l'éther et 
l’éther de pétrole sont d’un beau jaune. 

Les solutions donnent un spectre d’absorption à deux bandes 
dans le vert et le bleu, dont l'emplacement exact varie avec l’in¬ 
dice de réfraction du solvant et la largeur et l’intensité avec la 
concentration (1). 

De ses solutions» le carotène n’est pas adsorbé par divers corps 
pulvérulents, en particulier par le carbonate de calcium finement 
pulvérisé et sec, propriété qui est mise à profit pour le séparer des 
pigments 4 qui l’accompagnent dans les extraits de plantes ; il est 
adsorbé par les charbons de bois suffisamment actifs. 

Le carotène donue lieu à quelques réactions colorées, mais qui 
sont loin d’étre spécifiques. Le corps se dissout dans l'acide sulfu¬ 
rique concentré en donnant une couleur bleu indigo; par dilution le 
pigment se précipite de la liqueur sous forme de flocons verts. 

(1) En solution dans l'alcool A 5 mgr. pour 1000 ec., bande I entre 
493 et 478|ip, bande II entre 459 et 466 gg; en solution dans le sulfure 
de carbone à 5 mgr. pour 1000 cc, bande I à 524-510, bande II à 489-475, 
Willstâtter et Mieg donnent ; bande 1 = 488-470 ; bande II = 456-488. 
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Réaction semblable est fournie par L’acide nitrique ; Ton obtient de 
même une coloration bleue transitoire avec l’eau de brome ou avec 
les vapeurs de brome. 

Le carotène pur en solution chloroformique donne avec une solu¬ 
tion chloroformique de trichlorure d’antimoine une coloration bleu 
intense. 

Mais il nous en faut venir à l’histoire chimique proprement dite 
du carotène. Nous avons vu que Zeise l’écrivait C S H 8 , compte non 
tenu de sa véritable grandeur moléculaire et Arnaud C 26 !! 38 ; mais 
ce sont Willstâtter et Mieg [63] qui ont établi définitivement sa 
formule brute. 

C’est une substance éminemment autoxydable. Abandonnée à 
l’kir, elle jaunit et devient progressivement blanche. Elle peut fixer 
plus de 35 0/0 d’oxygène. L’absorption d'oxygène se produit aussi 
bien à l'obscurité qu'à la lumière. Willstâtter et Escher ont obtenu 
un produit oxydé correspondant à la fixation de douze atomes 
d’oxygène : C 40 H S6 O 12 , ce qui représente une augmentation de 
poids de 35,7 0/0. 

Il semble que l'autoxydabilité du carotène varie avec le degré de 
pureté du corps et que, très pur, il serait relativement peu autoxy¬ 
dable. 

L’on a décrit des dérivés halogénés du carotène. Arnaud a obtenu 
un corps à 4i ,53 0/0 d'iode qu’il écrivait C 2G H 38 1 2 . Le taux d'iode 
trouvé par Arnaud correspondrait en réalité à celui d’un dérivé 
triiodé (C 40 H 55 I 3 =i 1,59 0/0 I). Le dérivé diiodé préparé par Will¬ 
st&tter et Escher, répond & la formule C 40 H 56 I 2 et renferme, par 
conséquent 32,1 0/0 d'iode (trouvé 32,5 0/0). Les mêmes savants 
ont préparé un dérivé bromé à 22 atomes de Br qui est à la fois 
produit d’addition et produit de substitution : C 40 H 36 Br 22 . 

Ce qui nous importe surtout est de savoir quelle est la structure 
exacte du carotène. Ce serait particulièrement intéressant, car il 
s'agit là de l’un de ces carbures colorés dont on ne connaît encore 
qu'un petit nombre de types parmi lesquels : l’acénaphtylène, le 
fulvène et ses dérivés, le rubrène de Ch. Moureu, Ch. Dufraisse et 
Marshall Dean, etc... 

L’intérêt serait grand aussi pour les biochimistes qui trouve¬ 
raient dans cette connaissance des suggestions relatives à son rôle 
biochimique. 

Voici où l’on en est à cet égard : 

Un travail récent (1928) de Zechmcister, von Cholnocky et Vra- 
bély [65, 66] conduit à une notion importante. Ces chimistes ont 
étudié l'hydrogénation du carotène. Si l’on traite par l’hydrogène, 
en présence de noir de platine, du carotène mis en solution et en 
suspension dans le cyclohexane, on voit la substance atténuer 
progressivement sa teinte et se décolorer complètement avant que 
cesse l’absorption d’hydrogène. Une molécule de carotène fixe 
22 atonies d’hydrogène. Le corps C 40 !!'* 6 a fourni un produit d’hy¬ 
drogénation de formule C 40 H 78 . II est remarquable d’observer que 
ce corps ne diffère d’un parafëne en C 40 que par 4 atomes d’hydro¬ 
gène (C 4,) H 8 -). Comme le mode d’hydrogénation a été très doux, il 
est peu vraisemblable, disent les auteurs, qu’il ait provoqué 



JAVILLIER. 493 

quelque ouverture de noyau ; il s'ensuit que le carotène doit possé¬ 
der, pour une large fraction de sa molécule , une structure alipha¬ 
tique. Le carbone posséderait donc onze doubles liaisons. 

De ces onze doubles liaisons, huit seulement jouent comme géné¬ 
ratrices de couleur. Voici, en effet, quelle est la marche de l’inten¬ 
sité colorante au far et à mesure de l’hydrogénation. La couleur est 
tombée à 75 0/0 pour la fixation de 2 H 2 , à 50 ü/0 pour la fixation 
de 4 H 2 , à 25 0/0 pour la fixation de 6H 2 . Si l’on prolonge la droite 
qui, graphiquement, exprime le' phénomène (1), elle atteint l’axe des 
abscisses à 8H 2 , c’est-à-dire que la décoloration totale doit être 
atteinte lors de la fixation de 8 molécules d’hydrogène. En fait, la 
décoloration complète n’est réalisée que lors de la fixation de 9H 2 , 
mais sans doute peut-on admettre qu’à la fin du phénomène l’hy¬ 
drogénation n’intéresse plus seulement les liaisons chromogènes. 
Ainsi les doubles liaisons paraissent constituer deux groupes : l’un 
de 8 doubles liaisons qui sont chromogènes et qui sont les pre¬ 
mières à se saturer dans l’expérience décrite, l’autre de 3 doubles 
liaisons qui se saturent ultérieurement et n’interviennent pas dans 
la détermination de la couleur. 

C’est à des vues identiques, mais par des voies différentes (oxy¬ 
dation par l’acide perbenzoique, action du chlorure d’iode) que sont 
parvenus R. Pummerer et L. Rebmann [41]. 

11 est intéressant d’observer l'analogie, tant au point de vue cou¬ 
leur propre qu’au point de vue des réactions colorées, entre le 
carotène et les carbures à fonctions éthyléniques conjuguées de 
haut poids moléculaire qu’ont étudiés R. Kuhn et A. Winter- 
stein [33]. L’analogie est particulièrement manifeste avec le diphé- 
nyl-tétradéca-hepta-ène : 


\/ x/ 

L’on peut déduire de ce rapprochement que, dans le carotène, il 
y a de nombreuses liaisons éthyléniques conjuguées et que la cou¬ 
leur de ce corps est en relation avec le nombre de ces liaisons. 

L’étude de l’oxydation du carotène vient de fournir à P. Karrer 
et H. Helfenstein [31] de nouveaux éclaircissements sur sa consti¬ 
tution. 

En agitant à froid une solution benzcnique de carotène avec du 
permanganate de potassium en solution aqueuse, il se fait une 
substance qui, à l’état de concentration, a l’odeur du bois de 
cèdre, en liqueur étendue celle de la violette et qui paraît être une 
ionone. C’était, au reste, un fait déjà connu que l’oxydation spon¬ 
tanée du carotène ou son oxydation par l’iode dégage une odeur 
analogue à celle de l’iris et de la violette. G. Bertrand rappelle cette 
particularité dans sa note sur le carotène des pollens. L’ionone n’a 
pas encore été isolée en nature des produits d'oxydation, en raison 

(1) En portant en ordonnées les intensités colorantes et en abscisses 
les quantités d’hydrogène fixées. 




CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH-CH=CH 



/s. 
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des petites quantités de matières mises eii œuvre, mais le corps 
formé à été caractérisé comme cétone; de plus, l'oxydation per- 
manganique à chaud du carotène donne, entre autres, des corps 
que l’on retrouve dans l'oxydation de l’ionone, à savoir : l’acide 
diméthyl-succinique asymétrique et l'acide diméthyl 
asymétrique (1). 
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Il se fait en outre de l’acide acétique (4 mol.) et de l’acide 
oxalique. 

La formule de constitution du carotène devra évidemment tenir 
compte de l'ensemble des faits que je viens de rappeler ; P. Karrer 
et ses collaborateurs [32] écrivent, au moins provisoirement, la 
suivante (II). 

Il est possible mais point du tout certain, que la partie C n H n de 
la molécule comporte, comme l’autre extrémité, une chaîne 
cyclique. 

Si l’on rapproche cette formule de celle que Karrer et Bachmann 
prête au lycopène «III) l’on voit que le carotène proviendrait de la 
cyclisation d’une extrémité de la chaîne du lycopène. 

Le carotène, dont l’histoire chimique n’est pas, comme vous le 
voyez, achevée, mais commence à se débrouiller, est, en quelque 
sorte le chef de file de toute une gamme de principes naturels, 
dont les uns, comme le lycopène de la tomate, sont, comme lui. 
des carbures d’hydrogène, d’autres, comme la xanthophylle, pré¬ 
sente dans toutes les feuilles, et la lutétne du jaune d’œuf, des 
composés oxygénés. 
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L’on réunit tops ces corps sous le nom de carotinoides ou encore 
de lipochrafnes. Mais nous ne nous aventurerons pas dans l'étude 
de tout ce groupe, car c'est maintenant l'étude biochimique propre 
du carotèqe dont nous voudrions, à tout le moins, esquisser un 
aspect. 

Quelle est la raison d’être du carotène dans les cellules végé¬ 
tales? dans les tissus et le plasma des animaux? quelle est son 
origine? son rôle? son évolution? A toutes ces questions nous 
pourrions répondre par l’exposé de quelques bypoLhèses et par 
fort peu de faits positifs. Dans la plante, le rôle. physiologique du 
carotène est saqs doute en relation avec son aflinité pour l’oxygène 
et je pourrais vous moqtrer comment, conformément aux vues de 
\Villstâtter et de ses collaborateurs, conformément & celles d’Ewart, 
l’on se trouve conduit à lui attribuer un rôle direct et important 
dçns l’assimilation chlorophy llieqqe. Ce ne serait pas, au reste, lq 
seule fpnctiou à envisager. 

Mais ce n'est pas ce point de vue auquel j'entends m'arrêter ce 
soir. Le titre même de cette conférence vous a annoncé que c'est 
celui de l’intervention éventuelle du carotène dans la croissance 
des animaux et, pour préciser tout de suite, celui de ses relations 
avec ce facteur essentiel de la nutrition qu’est lu vitamine A. 

* 

♦ * 

Chacun de vous sait ce qui se passe lorsqu’un animal est privé 
d'une source naturelle de cette vitamine. Soumettes un animal 
jeune à un régime alimentaire déûni, comportant en quantités suffi' 
santés et en proportions relatives équilibrées, des protéldes, des 
glucjdes, des glycérides, des matières minérales, toutes substances 
purifiées dans toute la mesure possible et choisies, non au hasard, 
mais de telles sortes qu’elles répondent à tous les besoins quali¬ 
tatifs de l'animal, régime comportant en outre des sources appro¬ 
priées des vitamines autres que la vitamine A. 

L’animal (ce sera, par exemple, le rat blanc qui se prête si bien 
à ces expériences) poursuivra d’abord sa croissance de façon nor¬ 
male, comme des déterminations systématiques de poids et de taille 
vous <en assureront; puis, plus ou moins tôt, suivant les réserves 
en vitamine A de ses tissus, et particulièrement de son foie, sa 
pourbe de croissance deviendra subnormale, la croissance s’arrê¬ 
tera, la courbe traduisant le phénomène présentera un- plateau 
plus ou moins prolongé, généralement bref; l’animal souffrira dès 
ce moment de multiples infections, dont la plus précoce, la plus 
typique sera une infection des yeux qui conduit à la xérophtalmie 
et à la cécité. En un temps court, l’animal meurt et son autopsie 
révèle des altérations organiques que ce n’est pas le lieu de décrire* 

Si l’on intervient en temps utile, rien n'est plus simple que de 
guérir les phénomènes infectieux, que d’arrêter l’ophtalmie, que 
cLe faire reprendre la croissance. Fait-on ingérer quotidiennement à 
l’animal quelques gouttes d’une huile de foie de morue active ou 
unp dose infime de la fraction insaponifiable d'un extrait lipoï¬ 
dique de feuilles vertes, tout rentre dans l’ordre. Si on dispose de 
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médicaments assez actifs, la courbe de croissance se redressera 
presque du jour au lendemain et revêtira une allure normale. 

L’huile de foie de morue, l'extrait foliaire et leurs insaponiûables 
renferment la vitamine anti-infectieuse, anti-xérophtalmique, la 
vitamine de croissance ou vitamine A liposoluble. 

L'idée qu'il existe une connexion entre la vitamine A et les pig¬ 
ments jaunes carotinoldes a été introduite dans la science par le 
biochimiste américain Steenbock qui, avec plusieurs collabora¬ 
teurs, a poursuivi cette étude de 1919 à 1921 [47 à 55]. L'idée vient, 
en somme, de cette observation que, dans les substances végé¬ 
tales, l'activité vitaminique A, décelable par l'épreuve physiologique, 
et la pigmentation par des carotinoldes marchent de pair. Ainsi) 
la carotte jaune est active, la pomme de terre incolore ne l'est 
pas ; ainsi les graines de mais jaunes sont actives, les graines de 
mais blanches ne le sont pas. H. Steenbock, M. T. Sell, E. M. Nel¬ 
son et M. V. Buell énoncent que la vitamine A pourrait être un 
carotinolde. En 1920, ils annoncent même que du carotène à point 
de fùsion constant permet à des rats de reprendre leur croissance 
quand celle-ci a été suspendue par absence de vitamine A dans le 
régime. Ils n’en concluent pas catégoriquement cependant que le 
pigment soit la vitamine. 

Puis Steenbock lui-même voit des faits qui ne cadrent pas très 
bien avec ses premières observations. En faisant, par les solvants 
des graisses, des extraits de différentes matières végétales (racines 
de carotte, graines de mais, alfalfa), il constate que l'intensité de 
la coloration de ces extraits n’est pas parallèle à celle de leur acti¬ 
vité. De plus, du mais jaune, même épuisé à l’éther chaud, — ce 
qui a abaissé considérablement sa teneur en pigment, — reste 
encore très actif au point de vue vitaminique. Et lorsque Steen¬ 
bock et ses collaborateurs s'avisent de rechercher la même corréla¬ 
tion dans des produits d'origine animale (beurre, huile de foie de 
morue, graisses diverses), ils trouvent que cette corrélation 
s’affirme assez peu et ils en viennent à conclure que « haute acti¬ 
vité vitaminique et haut degré de pigmentation par les caroti¬ 
noldes peuvent n’être que pure coïncidence » 

Tandis que Steenbock poursuivait ces travaux, d'autres, dans le 
même domaine ou dans des domaines voisins, tendaient à disso¬ 
cier carotène et activité vitaminique. Dès 1916-1917, Palmer, dont 
le but était, en réalité, d’un autre ordre, avait vu que l'on peut 
conduire de jeunes poulets de leur naissance à l’état adulte et 
assurer leur fécondité, avec un régime privé de carotinoldes ; ces 
pigments, disait-il, ne sont pas nécessaires à la croissance et & la 
reproduction, même pour une espèce dont l’œuf renferme une 
matière grasse pigmentée par des carotinoldes. 

Dès 1919, Drummond [10] avait reconnu que si le carotène brut 
(crudc caroten), par suite assez impur, exerce, à la dose de 
3/100000 du régime (ce qui doit faire à peu près trois dixièmes de 
milligramme par jour, peu* animal), une légère action chez le rat 
carencé, la même dose de pigment cristallisé est tout à fait ineffi¬ 
cace. La question de pureté du produit expérimenté se trouve donc 
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nettement envisagée par M. Drummond. Le même savant avec 
miss Coward [12] constate qu’il n'existe pas de parallélisme entre 
la pigmentation et la teneur en vitamines des matières grasses 
animales. De la graisse périrénale de porc, par exemple, possède 
une certaine activité en tant que vitamine A et est cependant 
incolore (1). M. Drummond conclut dès lors : • 11 est peu probable 
que la vitamine liposoluble soit un membre du groupe des lipo- 
chromes. L'association entre facteur de croissance et pigments de 
ce type doit être regardée comme accidentelle. » 

De son côté, Miss Stephenson [56], au laboratoire de Hopkins, a 
réalisé des expériences sur du carotène, quatre fois recristallisé 
dans le mélange chloroforme-alcool métbylique, fondant à 172- 
173° (non corr.). Ce produit s'est montré inactif sur l’animal 
carencé. Elle constate de plus qu'un beurre très actif au point do 
vue vitaminique n'est pas inactivé par décoloration au moyen d'un 
charbon de bouleau. Mais l'expérience prête à quelque critique 
(durée insuffisante de l'épreuve physiologique) et Palmer dit 
n'avoir pu la reproduire. 

Enfin des expériences de Miss Coward [9] montrent la vitamine 
A bien souvent associée aux lipochromes, mais ceux-ci peuvent 
apparaître dans les tissus végétaux avant que ne soit décelable 
l'activité vitaminique : « L'activité vitaminique d'un tissu ne sau¬ 
rait, dit-elle, avoir pour mesure sa teneur en lipochromes. • 

En somme, quel était l’état de l'opinion vers 1922? Eh bien, l'on 
avait tendance à dissocier carotène et facteur A. Palmer dans son 
livre « Carotinolds and related pigments » paru à cette époque, 
l'énonce nettement : « Nombre de faits, dit-il, montrent que les 
« carotinoîdes ne jouent pas un rôle défini dans la nutrition ou 
« dans le métabolisme, au moins chez les animaux supérieurs » et 
plus loin... «• Carotinoîdes et vitamine A ne peuvent être iden¬ 
tiques • et plus loin encore... « il y a une relation assez bien définie 
« (a fairly définite corrélation) entre la présence des carotinoîdes et 
« du facteur A dans les tissus végétaux, mais il n'y en a aucune 
«> dans les tissus animaux et les graisses d'origine animale. Les 
u animaux possèdent le pouvoir de séparer carotinoîdes et fac- 
« teurA. » 

Quand, en 1923, au laboratoire de Chimie de la Société d'Hygiène 
alimentaire et de l'Institut des Recherches agronomiques, j'ai com¬ 
mencé à m'intéresser au facteur A de croissance avec la collabora¬ 
tion de M. P. Bande et de M 11 * S. Lévy-Lajeunesse, je m’en tenais 
au fait expérimental publié par Drummond, que le carotène pur ne 
se comporte pas chez l’animal comme vitamine de développement, 
fait reproduit dans l'excellente monographie des vitamines que 
donnèrent M mê Randoin et M. Simonnet [42]. Nos recherches de 
cette époque, guidées par des idées théoriques qu'il n'y a pas lieu 
de rappeler ici, se sont dirigées, non du côté du carotène qui parais¬ 
sait hors de cause, mais du côté du phytol, alcool incolore, liquide, 
non saturé, qui rentre dans la constitution de la chlorophylle. 11 

fl» II faut, ù la vérité, un taux élevé de cette graisse dans le régime 
pour reconnaitre une telle activité. 
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n'est peut-être pas sans intérêt que vous vouliez bien jeter les 
yeux sur la formule que l’on prête actuellement au phytol (Gott- 
walt Fischer) : 

Cil 3 CH 3 CH 3 

I ! I 

II 3 C-C1!-CH2-CH 3 -CH J -CH-CHS-CH J -CH 3 -CH 

I 

IIOCH 2 -CH=C-CH 3 -CH 2 -CH 2 

CH 3 


et que vous la compariez avec celles du carotène et du lycopène. 

De notre travail [27], voici les deux résultats essentiels : les 
animaux phytolés ne se comportent pas autrement que des animaux 
carencés; le phytol pur est donc inactif en tant que vitamine A ; 
la substance active des insaponiÛables d’extraits de feuilles n'est 
pas le phytol. M. Drummond a, plus tard, reconnu lui aussi l'inac¬ 
tivité de cet alcool. A titre d’hypothèse, nous avons ajouté que la 
substance active pourrait cependant avoir avec le phytol quelque 
rapport d’origine ou de constitution 

Le deuxième fait qui ressort de notre travail est le suivant : 
notre phytol, obtenu à partir d’une phœophytine issue elle~même 
de chlorophylle d’ortie, n'était pas pur d’emblée. Les échantillons 
npn purifiés étaient légèrement colorés en jaune ; ils renfermaient 
une trace de carotène comme l'on s’en est assuré par l’examen 
spectroscopique. La quantité de pigment était extrêmement faible ; 
l’indice d’iode du produit n’était pas affecté d’une façon mesurable 
par sa présence. Eh bien ! ces phylols colorés par une trace de 


carotène étaient doués d’une certaine activité: ils étaient certes 


incapables de compléter le régime de base d’une façon suffisante 
pour assurer à nos animaux une croissance normale, mais ils leur 
permettaient d’atteindre un poids plus élevé que celui des témoins 
et leur accordaient une certaine survie. Bien plus, ces échantillons 
se sont montrés capables de guérir, au moins passagèrement, des 
animaux présentant un début d’ophtalmie et de redonner à leur 
courbe de poids qui commençait à décliner une allure temporaire¬ 
ment ascensionnelle. 


Ce fait, comme nous le disons dans notre mémoire, eût pu incliner 
notre esprit vers l’idée que le carotène est le principe actif, si 
celui-ci n’était apparu comme hors de cause depuis l’expérience de 
M. Drummond- De même, dans des essais systématiques d’épuise¬ 
ment de feuilles séchées par les solvants appropriés, nous avons 
vu nos produits rester physiologiqucmeut actifs tant qu’ils restaient 
colorés par le carotène. 

Par contre, des observations faites sur des huiles de foie de 
morue nous avalent montré qu'à une forte pigmentation pouvait 
ne pas correspondre mm forte activité et, surtout, nous avions 
réussi à décolorer des extraits acétoniques d’ortie et à leur recon¬ 
naître une activité faible sans doute, mais décelable cependant [271. 

Nous étions ainsi en présence de faits expérimentaux qui plai¬ 
daient dans deux sens différents ; aussi avions-nous, avec la pru- 
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dence que dictait l'expérience, simpleUieut insisté sur la « ténacité 
avec laquelle le facteur A reste associé au carotène ». 

Les expériences qui conduisirent Drutnmond, Channoü et Co- 
ward [13] à réafllrmer, en 1925, l’inactivité du carotène au point dé 
vue croissance des animaux et celle des chimistes japonais 
Takahashi et Kawakami, qui, en 1928, isolèrent de l'huile de foie 
de morue une substance semi-cristalline, incolore, oxygénée , qtii 
guérit la souris carencée en facteur A, n’étaient pas faites pour 
modifier notre position. 

L’opinion générale professée en 1928 est cdUdensée dans èetté 
phrase qu’écrit M. Lecoq dans son livré : • Lés Aliments èt là 
Vie » : « Lipochromes ( lu téine, carotène) et vitastérines A Voisinent 
« fréquemment, mais il n’y A pas identité entre céS substances. * 

Or, dans le courant de 1928 et 1929, l’opinion S’est, dans une cer¬ 
taine mesure, redressée en faveur du Carotène vitamine A et ceci 
mérite d’être examiné de près. 

Ce changement de front est marqué par un travail de Hans Von 
Euler et ses collaborateurs, qui eut pour point de départ l’étude 
des réactions carotiniqües que fournit lé Sérum sanguin. 

Beth von Euler, IL v. Euler et Harrÿ Hellstrôm [16] recherchent 
quelle est l’activité, sur le rat carencé, de doses de carotène S’éta¬ 
geant entre un millième et quinze millièmes de milligramme pro 
die. Une action positive fut décelable à partir de cinq millièmes de 
milligramme, il est assez difficile de Se faire tme idée précise de 
ce travail au point de vue expérimental car les auteurs ne fournis¬ 
sent de précisions ni sur le Carotène, ni Sur leur technique de 
détection physiologique de la vitamine. Avec une prudence qu’il 
convient de reconnaître et en raison de petites divergences dans 
les caractères spectroscopiques de la solution huileuse de carotène 
et de l’huile de foiè de morUe de haute activité vitaminique, les 
auteurs écrivent : « Il est possible cependant que la vitamine A ne 
• soit pas le carotène lui-même. » 

H. von Eulér, associant alors à Son effort M. P. Karrer, le savant 
chimiste* de l’Université de Zurich, cherche s’il va retrouver même 
activité à des carotènes hautement puriliés [11 ; 18]. Les expé¬ 
riences de 1920 portent sur trois échantillons de carotène issüs de 
la carotte, fondant le l* r à 119°, les deux autres, recristallisés 
jusqu’à .neuf fois dans la benzine légère ou dans l’hexâne, sous 
azote, à 162*188*. 

Un centième de milligramme de ces préparations confère au t*at 
carencé l'aptitude à reprendre sa croissance avec un accroissement 
moyen de poids de 0* r ,,50 par jour. 

Mais, soulignent les auteurs, il reste possible que l’activité phy¬ 
siologique soit due À une trace d’une substance hautement active 
accompagnant le corps cristallisé. Evidemment le souvenir des dis¬ 
cussions relatives à l’action antirachitique du cholestérol et de la 
découverte de l’ergostérol irradié actif hante l’esprit des observa¬ 
teurs . 

En tout cas, disent-ils, nos préparations de carotène les plus 
pures sont les préparations de vitamine A les plus actives que 
l’on ait obtenues jusqu'ici. 



500 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


Peut-être est-ce l’instant de rappeler qu’étudiant récemment un 
échantillon de carotène d’épinard provenant du laboratoire du 
Muséum, où Arnaud identifia le premier carotène foliaire, échan¬ 
tillon volontairement non purifié par nous, cristallisé de premier jet, 
fondant à 168°, nous avons, M l ‘® Emerique et moi [30], trouvé à 
cette préparation une activité vitaminique du même ordre : un 
centième de milligramme , et même moins (0 m * r ,007 p. ex.) pos¬ 
sède une activité vitaminique manifeste et parfaitement mesurable. 

Un dixième de milligramme guérit complètement le rat carencé 
quand on intervient alors que l’animal a perdu 10 0/0 du poids 
maximum qu’il avait atteint et que les accidents infectieux, 
oculaires et autres, sont évidents. L’animal récupère pendant le 
mois que durent les observations, une marche de développement 
normale. Un centième de milligramme a une action préventive nette, 
empêchant pendant bien des semaines l'apparition de la xéro¬ 
phtalmie et assurant une croissance, sinon normale, du moins 
subnormale et continue. 

L'échantillon expérimenté, que nous devions à l’obligeance de 
notre collègue, M. Fosse, datait de quarante ans et, autant que l'on 
puisse comparer avec des carotènes de date plus proche, n’avait 
rien perdu de son activité. 

Nous avons aussi reconnu une activité de même ordre à des 
carotènes de carotte cristallisés de premier jet. 

Euler et Karrer ont établi également l'activité vitaminique d'un 
carotène extrait de feuilles d’ortie. 

Ainsi des carotènes d’origines diverses, plus ou moins purs ou 
plus moins anciens, peuvent donc bien posséder l'action biologique 
que nous attribuons à la vitamine A et l’activité est loiu d’être 
aussi faible que l’on pouvait le supposer d’après les premières 
expériences sur le carotène brut faites par M. Drummond. 

Nous retrouvons la même conclusion dans un travail de Colli- 
son, Hume, Smedley Mac Lean et Smith [8]. Un carotène extrait de 
feuilles de chou (p. f. 178°) assure la croissance du rat à la dose de 
trois millièmes de milligramme ; un carotène de carotte (p. f. 169°) 
et un carotène d’épinard (p. f. 164°) à dose un peu plus élevée \un 
centième de milligr.). La vitamine A parait , disent ces auteurs. 
constituée par du carotène à l'état de pureté . 

C’est la même opinion qui se dégage du travail de Th. Moore [35, 
36]. Cet expérimentateur utilise deux échantillons de carotène mis 
à sa disposition par von Euler et A. Morton, un troisième échan¬ 
tillon, préparé par Karrer, et fondant, après neuf cristallisations 
dans le pétrole léger, à 174°, un quatrième 'préparé par lui-même 
(p. f. 174°) plusieurs fois recristallisé dans un mélange alcool méthy- 
lique-chloroforme, puis cinq fois dans le cyclohexane. Tous ces 
carotènes sont actifs au centième de milligramme ; ils guérissent la 
xérophtalmie, ils assurent le développement. Moore conclut : Le 
carotène possède l'action physiologique de la vitamine A , et il consi¬ 
dère comme tout à fait improbable que l'activité soit due à quelque 
impureté . 

Un peu plus tard, il reconnaît l’activité d’un carotène brut retiré 
de l’huile de palme (p. f. 162°). 
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En somme, voici avec v. Euler, Karrer, Collison, Moore, tout un 
groupe d’expérimentateurs qui, avec, il est vrai, des réserves plus 
ou moins explicites ou formelles, réaiguillent notre attention vers 
l’activité vitaminique du carotène. On a vu que nous-méme, avec 
M 11 * Emerique, reconnaissons l’activité de carotènes empruntés à 
des sources différentes, mais j’entends de carotènes bruts, cristal¬ 
lisés de premier jet, certainement impurs, si bien que nos expé¬ 
riences personnelles laissent entièrement de côté, jusqu’ici tout au 
moins, la question de savoir si les mêmes corps, libérés de toute 
impureté, resteraient actifs. Mais Euler et Karrer nous assurent 
eux, que des carotènes, même hautement purifiés , sont très actifs. 

Il est temps d’atténuer l'impression que ces faits pourraient 
laisser dans l’esprit. 

M. Drummond nous fait entendre, en effet, une toute autre 
note [li, 14]. 

Notre savant collègue reprend ses observations de 1919 et 1925 ; 
il purifie du carotène par des recristallisations dans l'hexane nor¬ 
mal et obtient un corps de point de fusion 184°,9. Ce corps n'a pas 
les propriétés de la vitamine A. C’est pourtant bien du carotène ; il 
en a le spectre d’absorption et en donne les réactions colorées. 
Cependant quelques-unes des préparations de M. Drummond pro¬ 
voquent à dose massive (1/2 mmgr.) chez l’aniiual carencé, 
une faible reprise de croissance. M. Drummond pense que les 
préparations de carotène, même apparemment très pures, qui 
manifestent une haute activité, sont souillées de la véritable vita¬ 
mine non encore isolée. De quelle extraordinaire puissance physio¬ 
logique ne serait-elle pas alors? 

Enfin il y a encore autre chose. On se rappelle que des chimistes 
japonais avaient isolé, dès 1928, de l’huile de foie de morue, une 
substance incolore se comportant comme agent de croissance. 

11 ne semble pas que Takahashi et Kawakami se soient trouvés 
en présence d’une espèce chimique bien définie; mais depuis lors 
(publication et brevet de 1929) Shimizu et Katakeyama [45, 46], 
s'inspirant de faits que je ne puis ici développer, ont obtenu, à 
partir de la fraction insaponiûable de 1 huile de foie de morue, un 
corps qu’ils isolent sous forme d'une combinaison avec l’acide 
désoxycholéique. Cette combinaison, la gallostérine , serait un 
désoxycholéate de vitamine A. C'est un corps cristallisé en aiguilles 
jaunes formant des rosettes, insoluble dans l'eau, difficilement 
soluble dans l’éther ou le chloroforme, par suite facile à séparer de 
la vitamine A et du cholestérol. Il répond à la formule (C^H'^CP)** 
C 27 H* 4 0 2 ,H 2 0. 

De cette combinaison, la vitamine elle-même peut être libérée ; 
il suffit de chauffer le désoxycholéate à 40° dans le xylène en 
atmosphère d’anhydride carbonique ; la vitamine libérée passe en 
solution. Par distillatton dans le vide profond, l'on parvient à 
isoler la vitamine elle-même. 

C’est, disent les savants japonais, un corps de formule C 27 H 44 0 2 
(ce serait sans doute un oxystérol) de p. f. 187 9 , cristallisé en lon¬ 
gues aiguilles, difficilement soluble dans l’alcool, facilement soluble 
dans le chloroforme ou l’éther, rétablissant la croissance de la 
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souris carencée à des doses de trois à cinq centièmes de milli¬ 
gramme. Ils l’appellent vitostérine. Nous dirons vitostérol pour 
nous conformer aux principes de la nomenclature internationale. 

* 

* 4e 

Peut-être faut-il arrêter un instant ce long exposé de faits, 
réduire ceux-ci à ce qui est essentiel, mettre en valeur les opposi¬ 
tions et ajouter quelques interprétations. 

Le carotène brut issu des végétaux est agent de croissance et 
agent antiinfectieux ; il guérit les troubles liés à la carence en vita¬ 
mine A. Ces propriétés peuvent, si les conditions de conservation 
sont favorables, persister un temps extrêmement long. Au point de 
vue pratique, ces deux conclusions sont fort importantes. 

Mais le carotène tout à fait pur conserve-t-il ses propriétés vita¬ 
miniques? Vous n'avez pas été sans être frappés de l'opposition 
entre des résultats dus à des expérimentateurs aussi avertis que 
ceux que j'ai cités, comme aussi des différences entre les constantes 
physiques des corps expérimentés. Les points de fusion des caro¬ 
tènes essayés se sont répartis depuis 162° jusqu’à 185°. Le carotène 

d'Arnaud fond à 168° ; les carotènes de Karrer à 177° et 183°. le 

* 

plus pur de Driunmond à près de 185°. 

Il semble que les expérimentateurs, lorsqu'ils ont cherché a 
purifier le carotène, aient eu quelque peine à réaliser cette purifi¬ 
cation. 

Elle ne parait pas cependant d’une extrême complication : 
M l,e Emerique et moi, partant d’un carotène de carotte cristal¬ 
lisé de premier jet, avons, par une méthode qui nous est per¬ 
sonnelle, élevé, presque d’emblée, son point de fusion à 184-185° 
au bloc Maquenne. Un autre carotène recristallisé par nous sept 
fois, par la technique que nous indiquerons en temps utile, avait, 
au bloc, comme point de fusion instantanée, 185°. 

Quant à l’opposition des résultats, elle est catégorique. Euler, 
Karrer, Collison, Moore disent : « du carotène dont la purification a 
été très soignée est actiL » Drummond dit: « mon carotène très pur 
n’est pas actif ». Et il ajoute : « le carotène des autres expérimen¬ 
tateurs n’est pas absolument pur ; c’est l’impureté qui joue le rôle 
attribué au carotène ». 

Le premier groupe d’expérimentateurs cherche, dans des parti¬ 
cularités de l'épreuve biologique, des raisons aux divergences 

observées. 

Ainsi, Moore suggère que l’absence de matières grasses dans le 
régime peut renverser les résultats ; mais les expériences qu’il réalise 
lui-même lui montrent qu’il n’en est rien [37]. Des expériences faites 
par M 1,e Emerique et moi-même sont d'accord avec celles de Moore. 

L’on dit encore : si le régime de base ne comporte pas de facteur 
anti-rachitique, l'influence du carotène en tant que facteur A peut 
rester inobservable, le carotène n’ayant par lui-même aucune acti¬ 
vité antirachitique. Mais un régime, même très pauvre ou privé 
de facteur I), n’est pas rapidement rachitique s'il n'est pas désé- 

p 

quilibré dans son rapport et, dans les limites de temps que conw 
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portent les expériences, ce n’est pas un obstacle à la constatation 
de l’activité de la vitamine A; je l'ai, avec M. Bande, puis avec 
M lle Emerique, maintes fois constaté [29], 

L’on dit encore : les doses expérimentées par M. Drnmmond sont 
trop élevées. Mais ce savant a aussi utilisé des doses faibles, de 
l’ordre de grandeur dé celles utilisées par M. v. Euler. 

Nous avons dit nous-méme : il faut faire grande attention au 
mode d’administration du carotène. S’il est incorporé à la masse 
alimentaire* il peut perdre très vite son activité ; Il faut l'adminis¬ 
trer à part, en solution huileuse conservée à l’abri de toute action 
oxydante. Mais il est peu probable que cette faute technique ait été 
commise. 

Ainsi les explications jusqu’ici fournies paraissent bien ineffi¬ 
cientes et les oppositions de fait restent pour l’instant inconciliées. 

Tout ceci vous montre, en attendant une conciliation de faits qui 
ne saurait tarder, combien l’on doit, dans de pareils travaux, qui 
exigent tout à la fois de bonnes techniques chimiques et de bonnes 
techniques physiologiques, exposer clairement les conditions expé¬ 
rimentales ; c'est ce qu’omettent de faire bien des expérimenta¬ 
teurs ; c’est cè qui rend l’étude critique des faits assez délicate et 
retarde la solution des questions. 

A ce proposée voudrais tout au moins dire ici, pour ceux d’entre 
vous qui ne pratiquent pas ces méthodes de recherches sur l'animal, 
à quel degré de finesse elles peuvent atteindre. 

L’on peut non setilement dire d’tlne substance qu’elle possède ou 
non l’activité vitaminique A mais doser l’activité. 

J’iü donné avec M. Baude et M ,,e Lévy-Lajeunesse [28] une tech¬ 
nique de dosage physiologiqtie de la vitamine A, défini une unité, 
montré qti’il y a une dose au-déssotis de laquelle le dosage propre¬ 
ment dit est impossible : c’est la dose tout juste capable de main¬ 
tenir l’animal jeune en équilibre de poids ; mais, au-dessus de cette 
dose, les dosages acquièrent une étonnante finesse. Avec un caro¬ 
tène actif, les courbes de la reprise de croissance pout un, deux, 
trois centièmes de milligramme sont foncièrement différentes et 
fournissent d’excellents éléments de mesure. Lorsqu’on approche 
de là courbe optiitta, la finesse dti dosage est bien atténuée. 

A l’opposition des faits relatifs au carotène lui-méme s’adjoint ce 
fait expérimental, qtfi n’est pas favorable à l’idée du carotène 
substance active, que des milieux incolores et mieux le vitostérol 
incolore des savants japonais se comportent comme vitamine A. 11 
faut, à la vérité, observer que le vitostérol n’apparaft pas d’une 
activité énorme ; il semble moins actif, et notablement, qu'un caro¬ 
tène non purifié. Ce n’est pas lui qui souille à titre d’impureté les 
catotènes actifs, à moins que l’activité maxima ne soit fonction de 
l’association de deux principes : l’un coloré qui serait Un carotène, 
l’antre incolore qui serait un vitostérol. 

11 serait peut-être plus tentant d’admettre que le carotène par¬ 
faitement pur et le vitostérol parfaitement pur sont l’un et l’autre 
inactifs en tant que vitamine A et que leur activité, quand on l'ob¬ 
serve, serait liée à l’adsorption par l’une et l’autre de la vitamine 
authentique. C’est à une telle idée que se rattachait récemment 
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M. Bezssonoff [6] en ce qui concerne le carotène et c’est une telle 
idée que nous émettions M 116 Emerique et moi, dans notre dernière 
note, en faisant allusion à la fois au carotène et au vitostérol. L’on 
ne peut s’empêcher précisément de remarquer que les milieux 
naturels qui possèdent une grande activité vitaminique A renferment 
toujours côte à côte un carotène et des stérols. La séparation n’est 
même pas toujours très aisée. 

Je disais tout à l’heure « un carotène » et non « le carotène » ; 
c’est qu’en effet il n’existe pa» qu’un carotène. En dehors même des 
corps très voisins que la nature nous offre tout préparés comme le 
lycopène, qui est inactif en tant que facteur A, il y a les isomères 
que la structure même du carotène permet de prévoir. 

L’activité ne serait-elle pas liée à la constitution ? à l’existence 
de certaines fonctions polyènes conjuguées et peut-être aussi à la 
nature des groupements qui figurent aux extrémités de la chaîne 
non saturée? N'y aurait-il pas un certain carotène actif à l’exclu¬ 
sion des autres ? 

Et, par ailleurs, n’est-ou pas aussi autorisé à penser que la ménae 
fonction vitaminique pourrait appartenir à des corps même très 
différents, colorés ou non? 

La seule chose qui importe, c’est qu’ils possèdent le groupement 
fonctionnel actif, la grandeur ou les modalités de l’activité se trou¬ 
vant seules conditionnées par le reste de la molécule. C’est bien 
conforme n’est-ce pas? à ce que nous enseigne, dans d’autres 
domaines, la pharmacodynamie? 

Sans doute regretterez-vous que je ne vous apporte pas ce soir 
la solution de ce curieux et dilîicile problème. Mais tel est le but 
même des conférences que nous instituons ici : saisir les questions 
alors qu’elles sont encore en voie d’évolution et qu’elles prêtent 
encore à controverse. 

Peut-être penserez-vous aussi que, pour examiuer la question 
des relations éventuelles du carotène avec la vitamine A, j’aurais 
pu ne pas me renfermer dans les expériences qui ont porté sur 
l'animal et rechercher ce que valent les arguments tirés de l’obser¬ 
vation des spectres d’absorption, ou encore de certaines réactions 
colorées tant du carotène que des milieux naturels riches en vita¬ 
mine A. Mais c’eût été là toute une autre conférence et j’ai voulu 
me renfermer dans ce qu’annonçait le titre même de cet exposé. 
Pour savoir si le carotène est, ou non, facteur de croissance, est-il 
d’autre réactif que l’animal lui~même ? 

J’aimerais à penser que faits et considérations développés ce 
soir témoignent de l’étroit besoin d’union entre les disciplines de la 
chimie pure et de la biochimie et légitiment le groupement en cette 
salle de nos deux Sociétés. 

Peut-être le sujet traité prouvera-t-il à ceux de nos collègues qui 
n’ont pas encore touché à la chimie de la vie que nous agitons ici 
des questions, non seulement d’un grand intérêt, mais encore d’un 
intérêt profondément humain et peut-être aura-t-il la bonne fortune 
de les attirer à nous. Il leur aura, en tout cas, prouvé une fois de 
plus que, souvent, c’est au milieu des incertitudes, des contradic- 
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tions dont l’avenir dira qu’elles sont plus apparentes que réelles, 
des hypothèses justifiées ou non, que nous nous acheminons vers 
la connaissance de la vérité. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 1 1 AVRIL 1930. 

Présidence de M. Delépine, président. 


1° Assemblée générale. 

Le» comptes de 1929 et le Budget prévisionnel de 1930 sont 
approuvés. 

2° Séance ordinaire. 

0 • 

Le procès-verbal ,de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

« 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Arthur Jo rdan, Maurice Bachelet, Yves Piguet, Jean Alba- 
gnac, Talkatcheff, Panagioto Criaris, Georges Brooks, M Ue Dinah 

A BR AG AM. 

La Société chimique a reçu la communication suivante : 

La Société Portugaise de Chimie et k de Physique a célébré le 
15 1 mars dernier, sous la présidence du Prof. Achille Machado, 
le centenaire de la naissance de Paul Schutzenberger, dans le 
grand amphithéâtre de la Faculté des Sciences de Lisbonne. Le 
Ministre de France, M. Pralon, le Ministre Portugais de l’Instruction 
Publique, quelques centaines de professeurs, d’ingénieurs, d’étu¬ 
diants assistaient à la cérémonie. 

Le Prof. Charles Lepierre, de l’Institut Supérieur Technique, fit 
une Conférence sur la vie et l’œuvre du Maître dont il fut un des 
premiers élèves à l’Ecole de Physique et de Chimie. 

Ce fut une belle manifestation en l’honneur de la Science française 
où les noms des Chimistes portugais O. Pimentel, A. V. Lourenço, 
R. D. Silva, disciples des Péligot, Wurtz, Friedel furent rappelés 
par les orateurs : le Ministre de France, les Professeurs Machado 
et Lepierre. 

Sur la synthèse des porphyrines. 

M. Kirrmann expose la question dans une intéressante conférence 
qui paraîtra prochainement au Bulletin. 
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SÉANCE DU VENDREDI 9 MAI 1930. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Le procès-verbal de la dernière séance est lu et adopté. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. J. Fourcade, licencié ès sciences, préparateur de Chimie bio¬ 
logique à la Faculté des Sciences de Montpellier, présenté par 
MM. Derrien et Cristol. 

M. Walter Cule Davies, Ph.-D., lecturerin Chemistry, Universitv 
College, à CardilT (Grande-Bretagne), présenté par MM. Gibson et 
Marquis. 

M. Manceau, professeur à la Faculté de Médecine et de Phar¬ 
macie de Lyon, présenté par MM. Breteau et Delépine. 

MM. Tcuao Yin Lai et Liang Chi Kwei, Laboratoire de Chimie 
générale, Institut chimique, 67, rue Pasteur, à Lyon, présentés par 
MM. Grignard et Dceuvre. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Les applications des rayons À”, de J. J. Trillat ( Editeur : Les 
Presses universitaires de France). 

m 

Etude toxicologique de la Coque du Levant et de la picrotoxine , 
de P. Coreil (Editeur : G. Doin et C i# ). 

Contribution à Vétude des huiles d'animaux mariwt ; les alcools 

♦ 

aliphatiques des graisses de cachalot , thèse de doctorat de M M ® Fran¬ 
çois. 

Lehrbuch der organischen Chernie, de P. K arreu (Editeur : 
Georg. Thieme, Leipzig). 

Trattato di chimica organica , de G. Oddo ( Editeur : Sandron, 
Palerme). 

Chimica farmaceutica e tossicologia, de B. Oddo (Editeur 
F. Vallardi, Milan;. 

Un pli cacheté (n° 531) a été déposé le 15 avril 1930 par 
MM. Sabetay et Bléger. — Un pli cacheté a été déposé le 
17 avril 1930, par Dufraisse et Horclois. 

Une nouvelle théorie chimique. 

MM. Gossrlin propose une nouvelle théorie qui est caractérisée 
par trois idées essentielles : 1° les molécules sont considérées 
comme capables de se combiner aux atonies en gardant leur indi¬ 
vidualité; 2° toutes les molécules sont envisagées comme compor¬ 
tant un atome ou un noyau complexe central sur lequel sont tixé? 
les divers constituants ; 3° les liaisons qui unissent les constituants 
et l'atome central ne sont pas toutes comparables. Les unes sont de 
nature électrique et dissociables, les autres sont insensibles au 
champ électrique ; elles peuvent se superposer. Les premières dites 
polaires sont régies par la valence électrolytique des éléments, les 
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secondes, dites stériques , sont limitées par l’indice de coordination. 
Les troisièmes ou liaisons mixtes comptent à la fois comme électro¬ 
valence et comme indice de coordination, elles sont dédoublables. 

A l'aide de ces principes on développe facilement les nouvelles 
formules des corps minéraux et organiques, celles des complexes 
étant les formules mêmes de Werner. 

L’aspect de la chimie organique se trouve modifié : la plupart des 
composés ne sont plus saturés, les propriétés additives des aldé¬ 
hydes, de l’oxyde d’éthylène deviennent évidentes. Un grand 
nombre de transpositions disparaissent ainsi que les migrations 
individuelles d’atomes d’hydrogène. Le mécanisme des transposi¬ 
tions se ramène à la formation ou à la décomposition de molécules 
à l’intérieur de la molécule organique selon les affinités connues 
des éléments. Il devient donc possible de les prévoir. 

Ëniin au point de vue thermochimique, les nouvelles formules 
permettent le calcul des chaleurs de liaison en valeur absolue. Ces 
chaleurs restent invariables d’un composé à l’autre, ce qui permet 
de calculer à l’avance les chaleurs de formation d’après les nou¬ 
velles formules. En outre elles sont reliées aux équilibres thermi¬ 
ques ou chimiques par les lois de la thermodynamique. C’est ainsi 
que les températures de dissociation thermique peuvent être calcu¬ 
lées approximativement par la loi de constance d’entropie de 
M. Matignon. 

A la suite de cette communication, une discussion a lieu à 
laquelle prennent part MM. Macuebœuf, Kaiiane, Breteau, 
J. J. Tkillat, Palfray, Dubrisay. 

Dosage de petites quantités d'arsenic. 

M. Martin en son nom et au nom de M. Pien expose la méthode 
qui leur permet de doser des traces d’arsenic. 

Cette méthode sera décrite en détail dans un mémoire publié au 
Bulletin. 

Sur la préparation de /’w .ta'.dichloro-p-xylène 
et son action sur la potasse en solution alcoolique. 

M. Raymond Quelet expose ce qui suit : 

L’wV-dichloroparaxylène prend naissance dans la chloruration 
du p-xylène (Lauth, Grimaux, Bull. Soc. chirn ., 1867, t. 7, p. 233. 
— Colson et Gauthier, Ann . phys. Chim. (6), t. 11, p 22. — 
Radziwanowski et Schramm, C., 1898, t. 1, p. 1019); il peut être 
obtenu avec un faible rendement en faisant agir, en présence de 
chlorure de zinc, le chlorure de benzyle sur le produit résultant de 
la saturation du formol par l’acide chlorhydrique (Stéphen, Short 
et Gladding, Chem Soc., 1920, t. 117, p. 510) ; enfin Blanc a montré 
que, dans la préparation du chlorure de benzyle par action de 
l’acide chlorhydrique sec sur un mélange de benzène, de trioxy- 
méthylène et de chlorure de zinc, on obtenait environ 10 0/0 d’io.u'- 
dichloro-/>xylène {Bull. Soc. chim., 1923, t. 33, p. 313). 
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Aucun mode de préparation pratique de ce composé n’ayant été 
indiqué, j’ai songé à l’obtenir en appliquant la réaction de Blanc 
au chlorure de benzyle. Par ce procédé, c’est-à-dire en traitant, par 
un courant d’acide chlorhydrique, un mélange de chlorure de ben¬ 
zyle, de trioxyméthylène et de chlorure de zinc, on peut préparer 
aisément des quantités quelconques de p-xylène dichloré. On 
obtient r«.u>'-dichloro-p-xylène pur avec un rendement de 40 0/0 par 
rapport au trioxyméthylène mis en œuvre, mais contrairement à ce 
qui se passe dans le cas des carbures, le groupement -CH 3 C1 ne se 
substitue pas uniquement en para, et la condensation fournit en 
réalité un mélange contenant environ 85 0/0 d’w.w'-dichloro-p-xylène 
et 15 0/0 de l’isomère ortho. 


Action de Vw.d-dichloro-p-xylène sur la potasse alcoolique. 

En faisant réagir lVu-dichloro-p-xylène sur une solution concen¬ 
trée de potasse dans l'alcool, Grimaux {Bull. Soc. chim., 1870, 
t. 14, p. 193) obtint un liquide bouillant à 250-252° qu’il considéra 
comme étant la monoéthyline du p-xylylène glycol : 

/CH 2 -0-C 2 H 5 (1) 

cm*/ 

^CtFOH (4 ) 

Plus tard, Colson {Bull. Soc. chim., 1884, t. 42, p. 153) prépara 
à nouveau cette prétendue monoéthyline et étudia son action sur 
le pentachlorure de phosphore ; il constata qu’à froid il n’y a pas 
de réaction sensible, mais il ne (it aucune observation sur la véri¬ 
table nature du produit étudié. 

Plus récemment, Wislicenus et Penndorf {D. ch. G ., t. 43, 
p. 1837), sans faire mention des travaux de Grimaux, indiquèrent 
avoir obtenu, par action de r&>.u>'-dichloro-p-xylène sur l’alcool&te 
de sodium, un produit liquide bouillant à 251-252° constitué par 
l’éther diéthylique du p-xylylène glycol. 

Pour préciser la véritable nature de ce composé qui, vraisembla¬ 
blement devait être identique à celui obtenu par Grimaux, j’ai 
repris l’action du p-xylène dichloré sur la potasse alcoolique. J’ai 
constaté alors que le produit de la réaction était non pas l’éther 
monoéthylique, mais bien l’éther diéthylique du p-xylylène-glycol, 
lequel se forme aussi bien dans l’action du xylène dichloré sur la 
potasse alcoolique que par combinaison de ce même dérivé dichloré 
avec l’alcoolate de sodium pur. 

Ether diéthylique du par axylyléne-glycol : 

/CH 2 -0-C 2 H 5 ( 1 ) 

(V. H 2 / 

il2-0-C 2 H 5 (4) 

Liquide incolore Eb. — 134° sous 15 mm.; 252° sous 760 mm. 

d[* = 0,976 n$ = 1,493 
Rm. trouvée : 57,76 Calculée pour C 12 H 18 0 2 : 57,30 
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Ether diméthylique du paraxylylène-glycol 

CH 2 -0-CH 3 (1) 

/ 

X -CHM3-CH3 (4) 


C<W 


Liquide incolore 


Eb. 


124° sous 18 mm.; 235° sous 160 mm 




1,013 


n# 


1,503 


Hm. trouvée : 48,44 
Ether dipropylique. 


Calculée pour C 10 H 14 O 2 : 48,06 


/CH 2 -0-CH 2 -CH 2 -CH 3 (1 ) 
C C H 4 < 

Nhh^o-ch^ch^ch 3 (4) 


Liquide incolore 


Eb. 




0,952 


n 


18 


148° sous 15 mm. 
1,484 


Rm. trouvée : 66,12 
Ether di-isopropylique. 


Calculée pour C 14 H 22 0 2 : 66,51 


C 6 H 4 


/ 


CH 2 -0 


N:h 


»-o 


ch<c w 

CH<^ui (41 


CH 3 


Liquide incolore, odeur agréable 


Eb. 


146° sous 15 mm 


d\* 

Rm. trouvée : 61,13 


0,951 


ni» 


1,481 


Calculée pour C 14 H 22 0 2 : 63,54 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 21 MARS 1930. 

Présidence de M. Sislby, président. 

MM. A. Seyewetz et J. Blanc ont étudié la réduction des 
matières colorantes au moyen de l’hydrosulfite de soude, en vue 
non seulement d’étudier la nature des produits de réduction formés, 
mais aussi pour rechercher la cause des accidents qu’ils provoquent 
sur les libres teintes, dans remploi de l’hydrosulÜte comme ron¬ 
geant ou décolorant en teinture. 

Les auteurs ont examiné, à ce point de vue, les phénols et amines 
nitrés suivants^: ortho et paranitrophénol, dinitrophénol (1.2.4), 
trinitrophénol, dinitro-a-naphtol, ortho et paranitraniline, dinitra- 

niline, trinitraniline. 

Ils ont étudié la réduction de ces colorants nitrés en opérant en 
milieu aqueux à la température ordinaire et en portant la solution 
à l’ébullition en fin de réaction. 
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Dans ces conditions, l’hydrosullite de soude réduit le groupe¬ 
ment nitré en groupement aminé, mais avec les dérivés benzéniques 
di- ou polynitrés la réduction ne porte que sur un seul groupe NO 2 
comme avec les sulfures alcalins. 

Par contre, avec les dérivés du naphtalène, la réduction a lieu 
sur deux groupements NO 2 et transforme en diamines les colorants 
dinitrés et dinitrosulfonés. 

EnÛn, dans le cas d’amines secondaires hexanitrées, comme 
l’hexanitrodiphény lamine, l’action réductrice parait différente et ne 
donne pas lieu à la formation de groupes aminés. 

Sur quelques combinaisons du chloral. 

Au nom de M. Fourneau, et au sien, M. Florence expose les 
résultats de leurs recherches entreprises en vue d’obtenir des com¬ 
binaisons du chloral possédant quelque propriété narcotique. Ces 
recherches ont porté sur les corps suivants : 

i° Ethers-sels des alcoolates de chloral : 

X)COU 

CCP-CH< 

X)R' 

lesquels s'obtiennent facilement en faisant réagir les chlorures 
d’acide sur les aléoolates de chloral. Les rendements sont bons, si 
on agit, au sein de l’éther, en présence d’une molécule de pyridine : 

Ether acétique du propylchloral, Eb 20 =: 114-116°. 

Ether acétique du n-butylchloraî, Eb î0 = 1*26-131°. 

Ether acétique de l’isobutylchloral, Eb i0 ~ 128°. 

Ether acétique du sec. butylchloral, Eb 20 = 126°. 

Ether acétique de l’isoamylchloral, Eb 2 o = 168°. 

Ether isovalérianique de l’éthylate de chloral, Eb w = 143°. 

Aucun des corps décrits ci-dessus n'a présenté d’action pharma¬ 
codynamique ; 

2° Condensation du chloral anhydre avec les éthers éthyliques 
des acides alcools. 

Les produits obtenus, en utilisant, soit le lactate d’éthyle, soit 
l’hydroxydiéthylacétate d’éthyle, sont des liquides peu stables, 
toxiques et ne présentant pas d’action narcotique ; 

8° Chloralides. Ces corps sont obtenus, avec un rendement théo¬ 
rique, par condensation du chloral anhydre avec les acides-alcools, 
en opérant en tube scellé vers 100°; chloralide de l’acide a-hvdroxy- 
isobutyrique, F. 70-71°, chloralide de l’acide o-hydroxy-méthyl-éthyl- 
acétique, F. 74-75°. Aucun de ces corps n’a présenté la moindre 
activité biologique. 

Sur la constitution de la chitine. 

MM. G. Florence et J. Enselme ont réalisé un certain nombre 
d’hydrolyses acides de la chitine, en se plaçant dans les conditions 
expérimentales adoptées par l’un d’eux pour les protides {Bull, 
Soc. chim. biol. y mars 1930). 
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Ils se sont assurés, au préalable, de la valeur des dosages qu'ils 
auraient à réaliser. Pour cela, ils ont préparé du chlorhydrate de 
glucose-amine très pur par un grand nombre de cristallisations 
successives. 

Un dosage du groupe Nil 3 libre, dans le chlorhydrate de glu¬ 
cose-amine, par la méthode de Van Slyke, a donné 6,32 0/0 alors 
que la théorie prévoit 6,49 0/0. 

Des dosages, selon la méthode Bertrand, sur des solutions plus 
ou moins concentrées, ont montré qu'il existe une proportion 
directe entre la quantité de chlorhydrate de glucose-amine employée 
et la quantité de cuivre réduit. Ainsi, 42 mgr. de cuivre réduit 
correspondent, d'après leurs expériences, à 22 m * r ,3 de chlorhydrate 
de glucose-amine, et, d’après la méthode Bertrand, à 21 mgr. de 
glucose. 

Ils ont donc pratiqué des prélèvements au cours de l'hydrolyse 
de la chitine et, sur ces prises d'essai, ils ont réalisé, d'une part, 
un dosage de la fonction réductrice par la technique de Bertrand, 
d'autre part, un dosage de la fonction amine selon Van Slyke. 

Sans entrer dans le détail des opérations, les observations faites 
montrent deux points : 

1° Alors que le sucre se développe de façon régulièrement crois¬ 
sante, l'azote aminé arrive vite à la constitution d’un équilibre, et, 
dès lors, cesse de se développer; 

2° Le rapport sucre/azote, qui serait constant, si une liaison en 
se rompant libérait à la fois une fonction amine et une fonction 
aldéhyde, est, au contraire, le plus souvent extrêmement variable. 
A peine une légère correspondance, pour une acidité en HCl de 
11,22 0/0, doit-elle être notée. 

11 y a lieu de conclure que, dans la plus grosse partie de la 
molécule, il existe une indépendance absolue entre les deux fonc¬ 
tions amine et aldéhyde. 

Sur la préparation des alcools secondaires dissymétriques 

au moyen des organomagnésiens. 

MM. Grignard et Secchi ont repris les essais négatifs de Dillon 
et Lucas (Am. Soc., 1928, p. 1*711), relatifs à la préparation des 
alcools secondaires dissymétriques par action de 2RMgX diffé¬ 
rents sur le formiate d'éthyle. 

Les chimistes américains ont fait réagir les deux magnésiens, 
successivement , et chacun sait que les deux phases de la réaction 
sont i n ^ f ^ntanées et pratiquement inséparables. 

Si l'on admet, en première approximation, que les vitesses de 
réaction sont sensiblement les mêmes, pour les deux phases de la 
réaction considérée, et les mêmes, également, pour deux magné¬ 
siens voisins, le raisonnement indique qu'en effectuant l’opération, 
non plus sur les deux magnésiens successivement, mais simultané¬ 
ment, on doit obtenir 1/1 de mol. de chacun des alcools symé¬ 
triques et 1/2 mol. de l’alcool mixte. 

L’expérience a été faite avec les magnésiens mêmes, utilisés par 
les chimistes précédents, C 2 IF’MgBr et C 4 H 9 MgBr, que l’on a pré- 
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parés, en mélange à raison d’une demi-molécule de chacun d’eux. | 
On a opéré, à froid, dans les deux sens possibles; eu Taisant 
tomber, dans le mélange précédent, 1/2 mol. de HC0 2 C 2 H 5 , et 
inversement, en faisant tomber le mélange des magnésiens dans 1 
l’éther formique, en excès. Les rendements n’ont pas été bons, à 
peine 40 0/0, et ils peuvent, sans doute, être notablement améliorés, 
mais les rapports des différents produits obtenus conservent leur 
valeur de comparaison. Le tableau ci-dessous donne les poids des 
alcools, comparés aux poids théoriques, dans l'hypothèse émise 
plus haut : 

l u 

Diéthylcarbinol. 5/11 6/11 

Ethylbutylcarbinol. 10/29 9,5/29 

Dibutylcarbinol. 7/18 4,8/18 

4 

on voit que la méthode correcte donne sensiblement ce que l’on 
peut théoriquement en attendre, c’est-à-dire que le poids de l’alcool 
mixte est voisin de la somme des poids des alcools symétriques. 
Et il apparaît assez nettement aussi que la vitesse de réaction est 
plus élevée, comme on pouvait s’y attendre, pour le magnésien de 
poids moléculaire plus faible. 


MM. Grignard et Dœuvre ont réalisé la transformation de l’iso- 


pulégol en d-citronnellal. 

Sous une pression de 25 mm., en faisant passer de l’isopulégol 
(échantillon obligeamment offert par la Maison L. Givaudan et C i# de 
Paris) dans un tube de pyrex contenant de la laine de verre et chauffé 
à 500°, il a été obtenu un liquide, Eb 9 = 85-86°,5, comprenant un 
mélange d’isopulégol et de d-citronnellal (12 0/0). Ce dernier corps, 
isolé au moyen de S0 3 NaH, présentait les constantes suivantes : 
Eb 14 = 92-93° ; = 0,855 ; ni 5 = 1,4490, aj?= +10°32' (i dm.). 

Le citronnellal pur, ainsi préparé, et sa semicarbazone, F. 88°,5- 
84° corr., soumis à l’ozonisation, ont doimé lieu à la formation de 


96 0/0 d’acétone. 

D’autre part, en faisant agir, d’après les laboratoires Schimmel. 
C 2 H 5 ONa+ C 2 H 3 OH, à 230°, sur l'isopulégol, il a été obtenu, en 
particulier, une certaine quantité de d-citronnellol, Eb 14 = 113-114°, 
lequel, sans avoir été purifié par l’anhydride phtalique, a donné, 
par ozonisation, 85 0/0 d’acétone. 

En outre, les auteurs ont soumis le menthoglycol à l’action de 
PBr 3 . L’opération a été conduite, en présence de CCI 4 et vers 0°, en 
employant une quantité de PBr 3 correspondant à l’éthérification 
d’un seul groupement OH. 11 a été obtenu principalement un 


mélange d’hydrocarbures de formule C 10 H 16 : Eb 740 = 114-116° corr. 



(1 dm.). 

La formation d’une certaine quantité d’acétone par ozonisation, 
l’exaltation de la réfraction et de la dispersion moléculaires 
indiquent que les carbures obtenus correspondent au p-menthane- 
diène A 2,4 (8) et au p-menthanediène A 3,8 (9). 
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Société chimique de France. — Section de Montpellier 
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SÉANCE DU 3 AVRIL 1930 

Présidence de M. Durand, président. 

M. Godchot et M ,la Cauquil font connaître les alcools secon¬ 
daires qu’ils ont obtenus par hydrogénation de l’o-méthyl-cyclohep- 
tanone et de l’a.a-diméthylcycloheptanone. 

Par hydrogénation & l’aide du sodium et de l’alcool, l’a.a-dimé- 
thyl-cycloheptanone donne l’a.a-diméthylcycloheptanol. (Eb. = 196- 
197°, d ti = 0,9008; n£ = 1,4699: phtalate acide, P. F. 148°; phényl- 
uréthane, P. F. 97°). 

L’o-méthylcycloheptanone a fourni, suivant le mode de réduction 
utilisé, To-méthylcycloheptanol cis ou l’o-méthylcycloheptanol trans. 
Avec l'alcool et le sodium, on obtient le dérivé trans (avec des 
traces de cis); avec le platine, en solution acétique, la cétone donne 
uniquement le dérivé cis. Les deux alcools cis et trans ont été isolés 
à l’état pur par l’intermédiaire de leur phtalate acide : 



Alcool Irans 

Alcool ci* 

Point d’ébullition (coriO. 

191° usous 768 mm.) 

191° (sous 753 mm. 

Densité à 15°. 

d n — 0,9422 

— 0,9492 

Indice de réfraction. 

/i|* = 1,4740 

w!, 5 — 1,4762 

Réfract. mol. : trouvée .. 

38,17 

38,07 

Calculée pour C 8 H ie O.... 

38,35 

38,35 

Viscosité à 15°. 

u, J — 0,5083 

0,4519 

Phtalate acide. 

P. F. 89° 

P. F. 86° 

Ph ényluréthane. 

P. F. 59-60° 

P. F. 40-41° 


On vérifie ici la règle établie par Auwers et Skita : le dérivé 
trans possède bien une densité, un indice de réfraction plus faible 
que ceux du dérivé cis. De plus on constate aussi que la viscosité 
du cis est plus faible que celle du trans (1). 

MM. Godcuot et Mousseron font connaître qu’ils ont pu obtenir 
la fra/i$-diméthyl-2.5-pipérazine préparée par Stœhr et désignée 
par la lettre a (J. prat. Chem., t. 47, p. 494, 1893, P. F. 118°, dérivé 
dinitrosé P. F. 172°, dérivé benzoylé P. F. 225°) : 

1° Par hydrogénation sur le nickel réduit de la diméthyl-2.5- 
pyrazine, à la température de 150-160°; 

2° Par hydrogénation à l’aide du platine de la diméthyl-2.5-pyra- 
zine en solution acétique; une très petite quantité de dérivé cis 
dédoublé par Kipping et Pope ( Journ. of the Chem. Soc ., p. 1076, 
1926) a pu être décelée (dérivé dinitrosé P. F. 95°); 

3° Par hydrogénation à l’aide du platine de l’isonitroso-acétone 


( 1 ) M IU Cauquil, C. R ., 1927 , t. 184, p. 1218 . 
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en solution acéticpie de façon à réaliser en une seule opération la 
réaction : 

CH 3 -CH CH 2 

2 [CU 3 -CO-CII=NOH] + 6H 2 ->- Nil/ \nH + 1H 2 

ch 3 :h-ch 3 

Ces recherches ont donc permis d’indiquer trois nouveaux modes 
de formation de la diméthyl-2.5-pipérazine (dont le tartrate cons¬ 
titue le lycétol), le dernier ayant, d’après les auteurs, le mérite 

d’être des plus simples. 

» 

MM. Godchot et Mousseron ont hydrogéné Toctohydrophénaz inc 
dont le mode de préparation avait été déjà indiqué par l’un d’eux. 

Avec l’alcool et le sodium cette base fournit une nouvelle ^pipé- 
razine : la bis-tétraméthylènepipérazine, C 12 H 52 N 2 , P. F. 133-134°, 
dérivé benzoylé P. F. 234-235°, dérivé dinitrosé P. F. 161-162°; ses 
sels (chlorhydrate, tartrate, picrate, chloroplatinate, etc.) sont bien 
cristallisés. Elle se combine à CH 3 I, le Br, dissout l’acide urique 
avec formation d’urate acide. Distillée sur la poudre de zinc, elle 
donne la phénazine elle-même, fusible à 170°. Les essais de dédou¬ 
blement de cette base en 2 antipodes optiques par cristallisation 
fractionnée de son d-tartrate ou de son d-campho-sulfonate n’ont 
pas réussi ; aussi, peut-on admettre pour l’instant que cette base 
est un racémique indédoublable. 

Les auteurs ont pu constater que l’octohydrophénazine entraînée 
à l’état de vapeurs par de l’hydrogène sur du nickel réduit et 
chauffé vers 170° s’hydrogène également en donnant la même pipé- 
razine (P. F. 133-134°). Par contre, avec le noir de platine comme 
catalyseur, ils constatèrent qu’il se formait des composés pipé- 
raziniques différents, stéréo-isomères sans doute du précédent, l’un 
fusible à 107° (dérivé dinitrosé P. F. 182°) l’autre fusible à 45° 
(dérivé dinitrosé P. F. 95°). 

L’étude de tous ces produits est poursuivie. 

MM. A. Lepape, R. Castagne et M. Geslin font une communica¬ 
tion sur la composition de quelques gaz naturels spontanés et 
dissous. 


Rôle de la lumière solaire dans la rétrogradation 

du soufre sublimé. 

M. Le D r Fonzks-Diacon expose ce qui suit : 

Depuis 1913 j’étudie la rétrogradation du soufre sublimé sous 
rinfluencedu temps; j’ai montré que cette variété de soufre, conservée 
dans un placard obscur pendant quatorze ans, subissait une rétro¬ 
gradation lente et régulière qui amènerait sa transformation totale 
en soufre soluble dans le sulfure de carbone en soixante-neuf ans 

environ (1). 

(1) Annales des Falsifications : Le soufre sublimé 1918. — Progrès 
agricole : La rétrogradation du soufre sublimé 1922, 
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Exposé en flacon de verre blanc à la lumière solaire, sa rétrogra¬ 
dation est beaucoup plus rapide, ainsi d’ailleurs que sous l'influence 
des rayons ultra-violets. Mais dans l’action du soleil deux facteurs 
entrent en jeu : la chaleur et la lumière. 

Je me suis proposé de faire le départ entre ces deux activeurs de 
réaction et, à cet effet, j’ai disposé une expérience que j’ai pro¬ 
longée pendant trois ans. 

Alors que le soufre sublimé initial était maintenu dans le même 
placard obscur, subissant sensiblement les mêmes variations 
annuelles de température de peu d’amplitude, une certaine quantité 
de ce soufre fut introduite dans un grand Erlenmeyer et une même 
quantité dans un Erlenmeyer semblable, mais complètement enve¬ 
loppé d’une feuille de papier, blanche extérieurement, noire sur la 
face appliquée sur le verre. 

J’avais ainsi réalisé une chambre claire, où pouvait pénétrer la 
chaleur et la lumière, et une chambre obscure où ne pénétrait sen¬ 
siblement que la chaleur solaire. 

Les deux vases coniques bouchés ont été exposés sur la tablette 
intérieure d’une fenêtre par laquelle le soleil pénétrait dans le labo¬ 
ratoire pendant quelques heures durant l’été et, irradiant les deux 
récipients, les portait à une même température pouvant atteindre 
39 à 40°. 

Après trois ans d’une telle exposition, j’ai dosé le soufre inso¬ 
luble dans les trois échantillons conservés dans des conditions si 
différentes et j’ai constaté que : 1° Dans le soufre maintenu dans le 
placard obscur, l’insoluble qui atteignait au début 32,5 0/0 s’éle¬ 
vait encore à 24,4 0/0, poursuivant ainsi la courbe régulière de 
rétrogradation déjà tracée par quatorze années d’observation; 
2° dans le soufre soumis à la chaleur solaire, mais dans l’obscurité, 
l’insoluble descendait à 22,5 0/0, marquant ainsi l’action bien 
connue de la chaleur sur la rétrogradation ; 3° enfin dans le 
soufre soumis à l’action de la lumière dans les mêmes conditions 
de température, l’insoluble tombait à 16,9 0/0. 

Donc, alors que la chaleur obscure n’augmentait en trois ans la 
rétrogradation que de 1,9 0/0, la chaleur et la lumière l’élevait de 
7,5 0/0; soit une rétrogradation augmentée de 5,6 0/0 par l’action 
de la lumière seule. 

Or, dans cette expérience, la lumière solaire, passant à travers 
les vitres de la fenêtre et le verre du vase conique, perdait, par 
absorption des rayons ultra-violets, une partie de son énergie 
p hotochimique. 

En conclusion, l’action photochimique de la lumière active plus 
énergiquement la rétrogradation du soufre sublimé que la chaleur 
solaire. 

Mais, les balles de soufre sont rarement exposées au soleil et, 
d’autre part, leur vente s’effectue dans un laps de temps assez 
court; aussi, lorsque dans une contestation sur la pureté d’un 
soufre sublimé, le chimiste constatera sa faible teneur en insoluble 
dans le sulfure de carbone, devra-t-il tenir compte d'une rétrogra¬ 
dation possible sous l’influence du temps, de la chaleur et de la 
lumière solaire, sans toutefois en exagérer l’importance, bien que 
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celle-ci ait été invoquée parfois pour masquer le mélange au soufre 
sublimé vrai d’une certaine proportion de soufre trituré, opération 
frauduleuse qui constitue une tromperie sur la qualité de la mar¬ 
chandise vendue. 


Société chimique de France (Strasbourg-Mulhouse) 


RÉUNION DU MERCREDI 5 MARS 1930 

Présidence de M. Lichtenberger, président. 

Action du chlorure de sulfuryle sur Vhypoazotide , 

par MM. M. Battegay et L. Denivelle. 

Un mémoire paraîtra incessamment au Bulletin . 

à 

Sur la nitration du benzothiodiazol. 

MM. M. Battegay et Ch. Linder exposent les résultats de leurs 
essais sur la nitration du benzothiodiazol qui, réfractaire à la sulfo¬ 
nation, conduit, par contre, quelle que soit la quantité d'acide 
nitrique employée, à un dérivé binitré. Celui-ci ne se forme toute¬ 
fois qu’en milieu anhydre, et de préférence, en introduisant à la 
température de 20-25° le mélange d’une partie d’acide nitrique et 
de trois parties d’acide sulfurique 100 0/0 dans la dissolution du 
benzothiodiazol, faite avec 10 fois son poids du même acide sulfu¬ 
rique. Le produit nitré qui se sépare en versant la liqueur de réac¬ 
tion sur de l’eau glacée, peut être facilement purifié par recristal¬ 
lisation dans l’alcool ou dans l’acide acétique. U constitue alors 
des aiguilles jaunâtres du point de fusion 94°. Les dosages d ’azote 
et de soufre précisent la présence de deux groupes nitro dont 
l’emplacement n’a pu encore être définitivement établi. Ces groupes 
se trouvent sans doute en ortho et para de l'atome de soufre. 

Le benzothiodiazol donne, par réduction avec du sulfhydratc 
d’ammonium, une nitramine fusible à 136° qui forme facilement un 
dérivé acétylé du p. f. 193°. 

Le dinitro-benzothiszol ainsi que la nitramine font l’objet d’essais 
pour l’obtention de colorants azoiques. 

Les liaisons multiples et la structure de quelques molécules simples 

M. H. Martinet expose ce qui suit : Suivant une hypothèse due 
à Lewis les liaisons multiples ne pourraient pas exister entre 
atomes n'appartenant pas tous deux à la première période de la 
classification périodique. L’étude de la propriété additive nommée 
parachor permet de reconnaître dans une molécule une double ou 
une triple liaison quelle que soit la nature des atomes qu’elles 
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unissent. Or cette étude vérifie presque complètement l’hypothèse 
de Lewis. 

L’auteur montre que cette règle permet d'expliquer un grand 
nombre d'observations faites sur les molécules même les plus 
simples. 

Le fluor, l’oxygène et l’azote pouvant former des molécules biato- 
miques sont des gaz. Le carbone, au contraire, ne peut former que 
des molécules très complexes, c’est un corps très fixe. 

Le chlore est analogue au fluor car il peut donner aussi des 
molécules biatomiques. Le silicium est analogue au carbone : ni 
l’un ni l’autre ne peuvent former de molécules simples. Par contre 
le soufre diffère de l’oxygène et le phosphore de l’azote car les 
molécules biatomiques d’oxygène et d’azote ne peuvent être obte¬ 
nues que par le jeu de liaisons multiples, qui ne peuvent plus 
intervenir dans la formation des molécules de phosphore et de 
soufre. On peut même prévoir des molécules cycliques S 6 et S 8 et 
des molécules tétraédriques P 4 . 

On constate certaines analogies entre les dérivés oxygénés du 
chlore et de l’azote, du soufre et du carbone. Bien que le carbone 
et l’azote aient respectivement deux électrons de valence de moins 
que le soufre et le chlore, leurs octets peuvent être satisfaits avec 
un atome d’oxygène de moins car un atome d’oxygène peut alors 
échanger deux doublets : une double liaison ,avec l'atome central. 

On comprend pourquoi le gaz carbonique peut ressembler au 
gaz sulfureux alors que la silice ne peut exister que sous forme de 
molécules indéfinies. On rend donc compte de la fixité de la silice 
et par suite de sa dissemblance avec le gaz carbonique. 

On explique enfin aisément la formule dimère de l'anhydride sul¬ 
furique et de l'anhydride phosphorique. 


Nouvelle méthode de dosage du bromure à côté du chlorure. 

MM. R. Flatt et Bonamb exposent ce qui suit : 

Dans une communication précédente {Bull. Soc. chim. % t. 41, 

p. 1159) les auteurs ont montré qu’on peut titrer l’anion bromure 

avec l’eau de chlore. On reconnaît la lin du titrage en observant le 

potentiel d’une électrode en platine plongeant dans le liquide. Un 

saut net de potentiel est observé quand on a ajouté à la solution 

de bromure une quantité de chlore qui correspond à la réaction : 

« 

2 Br* + CU — 2 Cl' + Br* 

La méthode ne donne des résultats satisfaisants que si la solu¬ 
tion à analyser ne renferme pas beaucoup de chlorure à côté du 
bromure. Elle n’est donc pas applicable au dosage du bromure 
dans l’eau de mer, dans les solutions-mères de l’industrie des chlo¬ 
rures alcalins, etc. 

La nouvelle méthode permet de doser le bromure, avec une 
grande précision, même à côté de très grandes quantités de chlo¬ 
rure. On opère de la façon suivante : on traite la solution sulfu- 

soc. chim. 4 e sér., t. xl vn, 1930. — Mémoires. 36 
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rique de chlorure et de bromure avec line quantité de pennanga*- 
nate suffisante pour l’oxydation de tout le bromure en brome £t 
d’une petite quantité de chlorure en ohlore. On extrait la liquéur 
plusieurs fois avec du tétrachlorure de carbone. Les extraits réunis 
qui contiennent tout le brome de la matière à analyser à l’état 
libre et une petite quantité de chlore libre* sont titrés avec üne 
solution d’arsénite de sodium décinormale* On contrôle le titrage 
en observant la différence de potentiel entre une lame de platine 
se trouvant dans la solution et une électrode de comparaison. 

La courbe qui donne le potentiel en fonction de la quantité 
d’arsénite ajoutée, présente un premier saut très net quand tout lé 
chlore est réduit en chlorure et un deuxième saut également bien 
marqué quand le brome est quantitativement réduit eh bromure ; 
La quantité d’arsénite qui est ajoutée entre les deux sauts du 
potentiel correspond à la réaction : 

Br 2 + H 3 As0 3 + H 2 0 = 2HBr -f IPAsO* 

♦ 

Les auteurs décrivent un appareillage avec lequel on peut 
extraire et titrer les halogènes sans aucune perte. La précision est 
indépendante du rapport Cl' ! Br' de la matière à analyser. Il est dons 
possible de doser le bromure à côté de n’importe quelle quantité de 
chlorure avec une précision relative de quelques dixièmes pour cent. 

Sur la polyméri gallon de Véthylène par Veffluve. 

•e 

MM. G. Mignonac et R. Vanibr du Saint» Aünay montrent que 
par l’action de l’effluve, l’éthylène est ; 

(i) Déshydrogéné avec formation d'acétylène: 

CH 2 =C11 2 H 2 -h CHeeCII 

(II) Folymérisé avec formation de btitêiie-S! : 

2 CH 2 —CH 2 -> CH 3 -Ctt 2 -CH=CH 1 

« 

(III) Le butène peut à son tour fixer une molécule d’éthylène pour 
conduire à l’hexène-1 : 

CH 2 -CH 2 -CII=Cfl 2 + CW=CIP ->» CU 3 -CH 2 -CH 2 CII 3 -Cli=CH - 

La réaction I devient de moins en moins importante avec l'aug¬ 
mentation de la concentration de l’hydrogène gazeux. La quantité 
d’acétylène passe par un maximum et ce gaz disparaît sous forme 
de polymère. Dès que la proportioo d’hydrogène devient suffisante, 
celui-ci sous l’action de l’effluve, peut être en partie fixé par les» 
carbures étbyléniques et l’on retrouve de l’éthaue* du butane et de 
l’hexane. 

La formation des différents produits de polymérisation observé** 
dans ces expériences est expliquée par la fixation des molécules 
activées (hydrogène, étbylène) sur les molécules non saturées, non 
activées» 
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Action de l'effluve sur le benzène : 
mécanisme de la condensation du benzène. 


MM. G. Mignowac et R. Vanier de Saint-Aunay ont soumis la 
vapeur de benzène à l’action de l'effluve sous haute fréquence. Le 
dispositif utilisé permet de renouveler la vapeur de benzène et 
d'éliminer les gaz ainsi que les produits de condensation. 

Pendant le passage de l’effluve, on observe un dégagement con¬ 
tinu. Le gaz dégagé est constitué par un mélange : 


H 2 . 52 0/0 

C 2 H 2 . 32,8 0/0 

C 2 H 4 . 7,2 0/0 

C 2 H 6 . 7,2 0J0 


II n'y a pas de dépôt de carbone. On peut déduire de la compo¬ 
sition de ce mélange que l'effluve provoque : 

1° La destruction du noyau benzénique avec formation d'acé¬ 
tylène ; 

2° La formation de carbures condensés avec élimination d'hy¬ 
drogène . 

Quant à l’éthylène et à l’éthane, ces deux gaz proviennent de 
l’action de l'hydrogène sur l’acétylène. 

Les carbures condensés sont en majeure partie constitués par 
du diphényle; cependant en modérant l’action de l'effluve, les 
auteurs sont parvenus à saisir des hydrocarbures dont la compo¬ 
sition correspond au dihydrodiphénj le. Ils expliquent la condensa¬ 
tion sous l’action de l’effluve par l’activation du benzène, et la 
fixation du benzène activé sur le benzène non activé avec produc¬ 
tion intermédiaire de dihydrodiphényle, celui-ci par perte d'hydro¬ 
gène conduit au diphényle > 


CH CH 

CH^ ScH 
’ cïfai 

Benzène. 


CH CH 

ch/ Sc... h 

cirai 

Benzène activé. 


CH 


CI1 


✓ 


CH 



CH Cil 



Cil CH 



Dihydrodiphényle. 


Diphényle. 


mécanisme qui est comparable à celui qui a déjà été observé par 
les auteurs dans le cas de l’acétylène et dans celui de l’éthylène, 
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N° 54. — Sur le» variations avec la température 
de la densité et du poids moléculaire du cadmium fondu ; 

par A. JOUNIAUX 

(10.4.1930.) 

En un mémoire publié par ce Bulletin (1), j’ai établi la corréla¬ 
tion suivante entre les variations avec la température du poids 
moléculaire et du volume spécifique des métaux à l’état liquide. 
Lorsque la courbe thermique des volumes spécifiques tourne sa 
convexité vers l’axe des t , la molécule est formée d’un seul atome. 
Lorsqu’au contraire, la courbe des volumes spécifiques tourne sa 
concavité vers l’axe des abscisses, la molécule est polyatomique. 
Si enfin, la variation du volume spécifique est une fonction linéaire 
de la température, la droite représentative n’est autre que la tan¬ 
gente au point d’inflexion, tangente qui se confond avec le lieu des 
volumes spécifiques dans la zone thermique observée. Dès lors, si 
la molécule métallique est monoatomique avant son point de fusion, 
elle conservera sa monoatomicité dans les limites des températures 
étudiées; si au contraire cette molécule y est polyatomique, elle 
restera constamment condensée dans la zone de l’observation. 

Je me suis efforcé de généraliser cette règle en l’étendant aux 
éléments chimiques au sujet desquels nous n’avons que des rensei¬ 
gnements incomplets sur la densité à l’état liquide. Je me bornerai 
en ce mémoire à l’étude du cadmium. 

1° Densité du cadmium liquide. J’ai utilisé pour ces détermina¬ 
tions un dispositif dérivé de la balance hydrostatique, semblable à 
celui que M. Pascal et moi, avions employé autrefois à l’étude des 
densités de l’étain, zinc, plomb, antimoine, aluminium et cuivre 
liquides. 

2 k * r ,5 de métal sont portés au rouge dans un creuset de graphite 
disposé à l’intérieur d’un four Méker soufflé ; un couvercle en deux 
pièces ferme ce dernier : l’une des pièces livre passage à une pince 
therraoélectrique de M. Le Châtelier. 

Dans le métal fondu est plongé un ballon en silice de 3 < ’ m ,5 
environ de diamètre, dont le col à canal capillaire mesure 20 cra. 
de longueur. On détermine la poussée exercée par le métal liquide 
en fixant ce ballon à l’une des extrémités d’un fléau de balance 
formé d’un tube de laiton de 60 cm. de longueur portant, brasés à 
angle droit, deux tubes courts munis de vis de pression. L’autre 


(1) Bail. Soc. chim. (4), 1925, t. 37, p. 1534. 
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extrémité serre une tige de verre terminée par uu crochet auquel 
est suspendu uu plateau destiné à recevoir les poids ; la longueur 
de cette tige est telle que le centre de poussée du métal fondu sur 
le ballon et le point d’attache du plateau, sont disposés symétri¬ 




quement. Une surcharge de plomb S permet l’enfoncement du bal¬ 
lon dans le liquide dense et une masse G du même métal assure la 
stabilité de la balance en abaissant le centre de gravité du fléau 
au dessous du couteau de suspension qui repose sur un socle en 
bois dur convenablement évidé et porté par un support de hauteur 
réglable à volonté. Une aiguille d’acier fixée à l’extrémité du 
fléau, est mobile devant une échelle graduée fixe : ce dispositif 
permet d’apprécier les variations d’équilibre. 

On mesure le volume immergé du ballon de silice par différence 
de poussée dans l’air et dans l’eau distillée puis on le plonge dans 
le métal liquide : on note pendant la période de refroidissement les 
températures correspondantes à l’équilibre de la balance pour dif¬ 
férentes valeurs de la tare. 

On ralentit le refroidissement du creuset, en même temps qu’on 
atténue réchauffement du fléau, en fermant l'ouverture du four par 
un écran de toiles d’amiante superposées qui laissent glisser libre¬ 
ment le col du ballon. On avait soin dans l’intervalle des mesures, 
d’agiter fréquemment le métal fondu à l’aide du ballon de façon à 
homogénéiser la température et surtout à annihiler l’influence des 
courants de convection qui tendent à accroître la poussée pendant 
le refroidissement et par suite donnent lieu à une augmentation 
factice de la densité. Au début de chaque pesée, on écartait rapi¬ 
dement de la tige du ballon la pellicule d’oxyde qui se forme à la 
surface du bain. 

Les mesures ont pu être faites à partir de quelques degrés en 
dessous du point d’ébullition du cadmium en équilibrant la poussée 
du liquide au moment où cessait le bouillonnement. 

Voici à une demi-unité près du dernier ordre décimal, les den¬ 
sités dt observées. J’y ajouterai les volumes spécifiques i’t corres¬ 
pondants : 
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t 

dt 

»t 

767° 

1 ,55 

0,1324 

720 

7,60 

0,1315 

610 

7,65 

0,1307 

610 

7,71 

0,1297 

560 

7,77 

0,1287 

510 

7,83 

0,1277 

460 

7,88 

0,1269 

400 

7,94 

0,1259 

360 

7,98 

0,1253 

325 

8,01 

0,1248 


En extrapolant légèrement ces résultats, on trouve que : 

Au point de fbsion (t — 321°). dt nz 8,02 v t 0,1246 

Au point d'ébullition (t = 778°). d t — 1,54 v t — 0,1326 

Ces valeurs de la densité sont en accord satisfaisant avec les 
déterminations de Hogness (2) effectuées entre 339 et 544°. Elles 
sont nettement inférieures aux mesures d'ailleurs peu nombreuses, 
que Sauerwald (3) a faites entre 681 et 156°. 

2° Variation avec la température du poids moléculaire du cad¬ 
mium. J’ai fixé précédemment (4) un certain nombre de valeurs de 
la grandeur moléculaire M de ce métal, valeurs que je rangerai 
dans l’ordre décroissant des températures centigrades : 


I M 


1650" 

126,3 

Densité de vapeurs 

925 

114,1 

- - 

ns 

112,4 

Formule de Clapeyron et règle de Trou ton-de 
Forcrand. 

351 

114,1 

Ebullioscopie dans le mercure. 

324 

111,2 

Tonométrie dans le mercure. 

321 

112,4 

Règle de Trouton modifiée. 

98 

122,1 

Cryoscopie dans le sodium. 


Je me suis proposé de combler les lacunes de ce tableau établi à 
un autre point de vue. 

L'application de la formule de Eôtvés-Ramsay et Shields aux 
valeurs y de la tension superficielle déterminées par Hogness (2), 
permet de fixer & 2146° centigrades la température critique du cad¬ 
mium. Cette constante connue, voici les grandeurs calculées du 
poids moléculaire M aux températures centigrades 4 : 


421° 

622 

112,4 

118 

621 

109,4 

508 

619 

103,3 

514 

616 

100,15 


Ces résultats sont en bon accord avec une expérience ancienne 

(2) ( Journ. Am. chem. Soc., 1921, t. 43, p. 1624. 

(3) Zeü. anorg. Ch., 1926, t. 133, p. 819. 

<4) Bail. Soc. okùm. (4), 1924, t. 35, p. 695, et 1925, t. 37, p. 513, et 1926, 
t. 39, p. 150. 
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de Quineke (5) trouvant au point de (Vision du cadmium qu’il 


évalue à 320 p : y = 693. D’où on déduit : M 


110 , 




Enfin, la eryosoopie du cadmium dans certains métaux m’a 
permis de dresser le tableau suivant. Bn face du dissolvant dont 
on mentionne la température absolue T et la ehaleur latente L de 
fusion, j’indiquerai les résultats de la détermination du coefficient 

/Qn 

d’abaissement à l'origine f pj suivant une méthode que j’ai déjà 

indiquée* La dernière colonne donne les valeurs de M calculées à 
l’aide de la formule de Raoult’Van’t HofT avec les données acquises : 



T 

L 

a 

M 

Cuivre. 

1356® 

43 e 3 

IM (6) 

116,0 

Antimoine.. 

903 

10,5 

8,76 (7) 

107,8 

Zinc. 

692,4 

28,13 

4,80 (8-9-10) 

109,6 

Thaliium... 

574,1 

7,2 

8,60 (11.-19) 

106,7 

Bismuth.... 

544 

12,64 

2,05 (18-14) 

107,8 


Pour le bismuth et le zinc, j’ai fait la correction du coefficient 
d’équivalence (15) de ces métaux par rapport au cadmium et il a 

été tenu compte de la condensation atomique du bismuth dissol¬ 
vant à sa température de fusion. 

Cette étude a dû être limitée aux seuls dissolvants mentionnés 
dans ce tableau. Le cadmium n’a qu’une miscibilité très faible 
sinon nulle, avec le cobalt (16), le chrome (H), le fer (18) et l’alu¬ 
minium (19) liquides. 

Les travaux de Smith (20) sur les alliages avec le potassium ; de 
Kurnakow et Kusnetzow (21) sur les alliages avec le sodium; de 
Kobayashi (22) sur les mixtes avec le tellure, montrent que dans 
les solutions étendues, le lieu des points de solidification commen¬ 
çante s’élève constamment à partir du point de fusion du dissol¬ 
vant, lorsque croît la teneur en cadmium dans le mélange; seuls, 
les derniers cristaux formés lors de la congélation sont constitués 
par du dissolvant pur : les conditions de validité des lois cryos-* 
copiques ne sont pas remplies. 


(5) Ann . 1868, 1.136, p, 643. 

(6) Sahmbn, Zeit. anorg. Ch ., 1906, t. 49, p. 301. 

(7) Trbitrchkb, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 50, p. 217. 

(81 Hkycocvk et Nbvillb, Journ , chem , Sec-, 1897, t. 71, p, 387. 

(9) Bruni, Sanponnini et Qubrcigh, Zeit. anorg. Ch., 1910, t. 68, p. 73. 

(10) Lorbntz et Plumbridqb, Zeit. anorg , C/i., 1913, t. 83, p. 233. 

(11) Hbycock et Nbvillb, Journ. chem . Soc., 1894, t. 65, p. 70. 

(12) Kurnakow et Puschin, Zeit. anorg. Ch., 1902, t. 30, p. 103. 

(13) Heycock et Nbvillb, Journ. chem. Soc., 1892, t. 61, p. 895. 

(14) Syopfbl, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 53, p. 149, 

(15) Bail. Soc. chim . (4), 1927, t. 41, p. 308. 

(16) Lbwkonja, Zeit. anorg. Ch., 1908, t. 59, p. 322. 

(17) Hindrighs, Zeit. anorg. Çh., 1908, t, 59, p 427. 

(18) Isaac et Tammann, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 55, p. 6t. 

(19) Gwybr, Zeit. anorg. Ch., 1908, t, 57, p. 150. 

(20) Zeit. anorg. Ch., 1908, t. 56, p. 181, 

(21) Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 52, p. 173. 

(22) Zeit. anorg. Ch., 1911, t. 69, p. 3, 
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Les recherches de Grube (23), Bruni et Quercigh (24), M&sing et 
Tammann (25), Bij! (26), sur la fusibilité des alliages du cadmium 
avec le magnésium, l’argent, le lithium et le mercure, mettent en 
évidence la précipitation au cours du refroidissement de ces alliages 
pauvres en cadmium, d’une série ininterrompue de cristaux mixtes 
de la même espèce ; les lieux des températures commençante et 
finissante,, dessinent un fuseau : ici encore, les lois de Raoult ne 
sont pas valables. 

Si nous représentons graphiquement les résultats obtenus en 
portant en abscisses les températures centigrades et en ordonnées 
les valeurs',correspondantes du poids moléculaire, le lieu des points 
représentatifs (est une courbe en forme de coupe à bords très 
évasés : la polymérisation du cadmium est corrélative d’une 
absorption de chaleur, mais la réaction constitutive de la molécule 
à partir des atomes n’est que faiblement endothermique. 

Nous avons observé que le volume spécifique du cadmium était 
une fonction linéaire de la température entre son point de fusion 
(321°) 'et son point d’ébullition ("18°). L’étude dont nous venons 
d’indiquer les résultats, montre que la molécule de ce métal est 
certainement monoatomique entre 250 et 900° centigrades. La règle 
rappelée au début de ce mémoire reçoit ici encore une confirmation 



très nette illustrée par le graphique précédent dans lequel on a 
indiqué à une échelle thermique commune, d’une part, en trait 
plein, les variations du poids moléculaire et d’autre part, en poin¬ 
tillé, lé lieu des volumes spécifiques. 

(Faculté des Sciences de Lille., 


N° 55. — Sur les variations avec la température de la 
densité et du poids moléculaire de l'argent fondu ; 

par A. JOUNIAUX. 

(10 4.1930.) 

Il m’a été possible de poursuivre sur l’argent une étude analogue 
à celle dont je viens d’indiquer les résultats donnés par le 

cadmium : 

1° Densité de l'argent liquide . — Les déterminations ont été 

(23) Zeit. anorg. Ch. y 1906, t. 49, p. 72. 

(24) Zeit. anorg. Ch. y 1910, t 68, p. 198. 

(25) Zeit. anorg. Ch. y 1910, t. 67, p. 194. 

(26) Zeit. anorg. Ch. y 1902,,*. 41, p. 641. 
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poursuivies avec l’appareillage que j’ai précédemment décrit ; elles 
ont été facilités par l'inoxydabilité de l'argent qui dispense du 
décrassage pénible de la surface du bain. Le dispositif expéiimental 
utilisé ne m’a pas permis de commencer les mesures au delà 
de 1300° : au-dessus de 1350°, la tige du ballon de silice se ramollit 
et le flotteur ne s’immerge plus dans le métal. 

Voici les densités dt observées aux températures t ; 


t 

dt 

Vt 

1302* 

9,00 

0,1111 

1250 

9,05 

0,1104 

1195 

9,10 

0,1098 

1145 

9,15 

0,1092 

1092 

9,20 

0,1086 

1040 

9,25 

0,1081 

990 

9,30 

0,1015 

910 

9,32 

0,1012 


Ces valeurs de la densité sont légèrement supérieures à celles de 
Krause et Sauerwald (1) qui n’ont pas dépassé 1200°. 

Devant la régularité des résultats, je me suis cru autorisé à 
extrapoler jusqu’au point de fiision (961*,5), là où : 

dt = 9,33 et e, — 0,1011 

Le volume spécifique de l’argent liquide varie linéairement avec 
la température et la dilatation est donnée par la formule à deux 

t>t = 0,1071 + 111 x 10- 7 [t — 961,5) 

2° Variation avec la température du poids moléculaire de l'ar¬ 
gent. — Pour qu’il soit aisé de jeter un coup d’œil d’ensemble sur 
les résultats généraux de cette étude, je rappellerai les grandeurs 
obtenues précédemment (2) : 


/ 

M 


2050* 

141 

Densité de vapeurs. 

1950 

101 

m m —■— 

1955 

91 , 4 

Formule de Clapeyron et règle de Trouton-de 
Forcrand. 

961 

126,4 

Formule de Clapeyron et règle de Trouton-de 
Forcrand. 

961 

104,2 

Règle de Trou ton modifiée. 

351 

116,6 

Ebullioseopie dans le mercure. 

351 

96,0 

313,1 

130,2 

Tonométrie dans le mercure. 

232 

285,5 

Cryoscopie dans l’étain. 


J'ai pu combler les lacunes de ce tableau en utilisant : 

1° Les déterminations des tensions superficielles de l’argent, 
effectuées récemment par Krause et Sauerwald (3). L’équation de 


(1) Zeit. anorg. Ch., 1929, t. 181, p. 350. 

(2) Bull. Soc. chim.j (4 1 , 1924, t. 36, p. 463, et 1925, t. 37, p. 513, et 1926, 
t. 39, p. 150. 

(3) Hindrichs, Zeit. anorg. Ch., 1908, t. 59, p. 428. 
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EôtVôs^Ramsay permet?, avec la valfeur de y à 995° centigrades, dfe* 
situer lài température critique de l’argent à 3286°. Cette dbnnéie 
acquise, il est facile de calculer lfe poids moléculaire* M à toutes-le» 
températures t où- la tension* superficie lie a fait l’Objet et une- 
mesure dire etc. Voici lts résultats de ce calfcuf : 


/ 

y 

i 

M 

1050° 

916 

104, .7 

1109 

909 

1011,5 

1163 

902 

97,,.5 


2° Les valeurs données par la cryoscopie du cadmium dans les 


métaux suivants- : 

T 

L 

(-p)o 

M 

Chrome. 

1823° 

6L,5 

9,38 (3t 

115,2 

Nickel. 

17-25 

51-, 5 

1,4 (4) 

82,5 

, Manganèse.. 

1508 

57,6 

7,8 (5) 

101,1 

Magnésium.. 

924' 

72 

2,0 (6i 

118,5 

Antimoine... 

909 

40,2 

3,95 (7-8) 

102,7 

Tellure. 

724 

19 

4,46 (9) 

123,7 

Plomb. 

600,4 

5,3T 

9,19 (10-11) 

108,1 

Thallium_ 

574,7 

7,2 

7,26 (12-13) 

126,3 

Bismuth...... 

544 

12,64 

4,17 (13-15) 

149,1 


H a été berna compte de la* condensation atomique dni plomb at 
du bismuth dissolvants à leurs points de fusion respectifs. 

Ce sont les seules données qu’if est possible d! enregistrer. Les 
lois cryoscopiques ne sont en effet valables- que si les premiers 
cristaux précipités lors de la congélation des solutions étendues, 
sont constitués pau du dissolvant pur. Or, cette condition n’est pas 
remplie par Tes alliages de l’argent avec l’or (16-17), le zinc (18-19), 
le cadmium (20) et le palladium (21). Les courbes du liquidus et du 
solidus dessinent un fuseau dans la région pauvre en métal dissous ; 
les cristaux qui prennent naissance au début de la solidification 
ont une composition identique à celle du liquide dans lfequel iüs se 
sont formés. 

(4) Pétrbnk* Zeit . anorg. Ctu r 1907, L 53, 213. 

(5) Arrivaut, Revue de Métallurgie, 1913, p. 1257. 

(6) Zemczuznyj, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 40, p. 409. 

(7) Pétrenko, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 50, p. 139. 

(8) Heycock et Nevillr, Phil. Trans. Roy. Soc., [A], 1897, t. 186, p. 58- 

(9) Pbllîni et Qubrcigii, Rend. Acad. Line. (V), t. 19, 1*1, p. 417. 

(10) Pétrenko, Zeit anorg. Ch., f907, t. 53* p. 201. 

(11) Heycock et Neville, Joarn. chem. Soc., 1892, t. 61, p+ 907. 

(12) Pétrenko Zeit. anorg. Ch., 1906. t. 50, p. 136. 

(13) Heycock et Nbville, Jovcrn. chem. Soc., 1894, t. 65, p. 3t. 

(15)' Heycock et Nsvilms, Jonrn. ehem. Soc., 1802, t. 8f, p. 896. 

(t6)> Usobrts AnaTiif et Kïwkr Rose, Proc. Roy. Soc., 1903, t. 71, p. 162. 

(17) Haydt, Zeit. anorg. Ch., 1912. t. 75, p. 59. 

(18) Heycock et Neville, Joum. chem. Soc., 1897, t 7f, p. 407. 

(19) Pétrenko, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 48, p. 347. 

(20) Bruni et Qubrcigh, Zeit. anorg. Ch., 1910 ; t. 68, p. 198. 

(21) Huer, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 51, p. 3^95. 
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D'autre part, le lieu de la fusibilité commençante des mélanges 
d’argent avec le sodium (22) et le mercure (23) s’élève constamment 
à partir du point de fusion du dissolvant lorsque croit la teneur 
en métal dissous ; seuls, les derniers cristaux qui se précipitent 
sont de dissolvant pur. 

Enfin, l’argent n’est pas miscible dans le cobalt (24), le fer (24) et 
le vanadium (25) liquides. 

Si nous représentons graphiquement les résultats obtenus en 
portant en abscisses les températures et en ordonnées les valeurs 
correspondantes du poids moléculaire, le lieu des points rejirésen- 
tatifs est une courbe à trois branches dont Tune est rectiligne et 
horizontale; la polymérisation atomique de l'argent est corrélative 
d'une absorption de ehaleur. Il faut remarquer qu’à toutes les tem¬ 
pératures inférieures au point de fusion, la condensation est limitée 
par la production de faux équilibres anaV)gues à la surfnsion cris¬ 
talline. 

Ces recherches montrent en outre : 

1° Que la molécule d’argent est certainement monoatomique 
entre 327 et 1950° centigrades ; 

2° Que la variation du volume spécifique de ce métal est une 
fonction linéaire de la température entre 961®,5 (point de fusion) et 
1309°, température la plus élevée qu'il m'a été possible d’atteindre. 

Dans ce cas particulier, la règle que j’ai énoncée : « si la molé- 
• cale métallique est monoatomique avant son point de fusion, 
« elle conservera sa monoatomirïté dans les limites des tempéra- 
« tures étudiées ♦> est en concordance avec ces conclusions. 



Cette concordance est mise en évidence par le graphique 
cè-deaaits dans lequel il a été indiqué à une échelle thermique com¬ 
mune, d’une part, en trait plein, les variations du poids moléculaire 
et d’autre part, en pointillé, le lieu des volumes spécifiques. 

(Faculté des Sciences de Lille.) 

(22) QtTBiwnan, Z ait. anorg. GA., 1910, t. 48, p. 301. 

(23) Tammann et Stassfurth, Zeit. anorg. Ch ., 1925, t. 143, p. 357. 

(24) Pétrknko, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 53, p. 215. 

(25) Girbblhausbm, Zeit. anorg. Ch,, 1915, t. 94, p. 2Stf>. 
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N° 56. — Sur le potentiel d'hydrogénation de la diméthyl- 

alloxantine; par Einar BIILMANN et H. G. MYGIND. 

£2.2.1930.) 

I. — Introduction. 

Dans un mémoire précédent il fut démontré par E. Biilmann et 
H. Lund ( 1 ) que les alioxantines produisent, en solution acide, des 
potentiels stables et bien reproductibles, qui permettent la déter¬ 
mination des potentiels d’hydrogénation de ces corps. En solution 
aqueuse les alioxantines sont largement dissociées en l’alloxane et 
l’acide dialurique par la combinaison desquels se forme l’alloxan- 
tine en question (2). Le potentiel d’une électrode à alloxantine par 
rapport à une électrode à hydrogène représente une mesure de 
l'affinité de la réaction : 

Alloxane + H 1 2 — y Acide dialurique -f~ H 2 0 

à la température et la pression d’hydrogène de la pile examinée, 
étant prévu que les électrodes de la pile contiennent le même élec¬ 
trolyte, par exemple nj iO H 2 S0 4 . 

Si l'électrode à alloxantine est préparée avec une alloxantine 
pure, la dissociation de l’alloxantine donnera naissance à de 
l’alloxane et de l’acide dialurique en concentrations équimolécu- 
iaires, et alors le potentiel de l’électrode à alloxantine est indépen¬ 
dante de la concentration totale en alloxantine (dissociée ou non 
dissociée). On peut donc déterminer le potentiel d'hydrogénation 
de l’alloxantine en mesurant la force électromotrice d'une pile : 

+ Pt | Alloxantine, [H + ] | [H + ], H 2 | Pt — 

ou [H + ] est la même dans les deux parties de la pile. 

Théoriquement il ne devait pas être nécessaire de partir d’une 
alloxantine pure pour la détermination du potentiel d’hydrogénation 
de l'alloxantine. Si l'on mesure le potentiel d’une pile dont les 
concentrations moléculaires en alloxane et acide dialurique ne sont 
pas égales l'une à l’autre, mais dont les proportions relatives sont 
connues, on peut calculer le potentiel d’une pile à concentrations 
équimoléculaires d’alloxane et d'acide dialurique. Mais il sera très 
difficile de déterminer les concentrations des composants de 
l’alloxantine, car une partie non négligeable de ces composants ne 
se trouve pas à l'état libre dans la solution, mais sous la forme de 
l'alloxantine non dissociée. Pour le calcul il fallait donc connaître 
et la constante de dissociation de l'alloxantine et les quantités 
totales (libres et combinées) de l'alloxane et de l’acide dialurique. 
Par conséquent, le plus simple et le plus exact est d’employer une 
alloxantine pure pour la préparation de l'électrode comme l’ont fait 

(1) Ann. C/um., 1923, t. 19, p. 137. 

(2) Biilmann et Bentzon, D. ch. G., 1918, t. 51, p. 522. 
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E. Biilmann et H.Lund ( loc . rit.) dans les recherches sur l’alloxan- 
tine et la tétraméthyl-alloxantine. Dans le chapitre suivant nous 
allons décrire la préparation de la diméthyl-alloxantine pure. 

2. Sur la préparation de la diméthyl-alloxantine. 

Des recherches sur la préparation de la diméthyl-alloxantine ont 
été publiées par Emil Fischer (3), H. Maly et H. Andreasch (4) et 
puis par H. Biltz (5). Aucun de ces auteurs n’indiquent des analyses 
qui prouvent la pureté de la diméthyl-alloxantine obtenue par la 
méthode employée, qui consiste en l’oxydation de la théobromine 
par le chlorate de potassium et l’acide chlorhydrique et une réduc¬ 
tion avec le chlorure stanneux ou l’hydrogène sulfuré. Mais il est 
évident qu’une combustion et une détermination d’azote ne suffisent 
pas pour décider si les corps examinés ont la composition C 3 4 5 H 6 0 4 N 2 
de l’acide méthyl-dialurique ou la composition C 10 H 10 O 8 N 4 de la 
diméthyl-alloxantine. 

D’un autre côté, vis-à-vis de l’action de l’iode, les deux corps 
présentent une différence, dont on peut se servir pour les identifier 
ou pour examiner leur pureté. En solution acide, l’alloxantine, 
comme aussi l’acide dialurique, par l’action d’iode libre sont trans¬ 
formés en alloxane, et l’oxydation d’une molécule d'alloxantine 
demande exactement la même quantité que l’oxydation d’une 
molécule d’acide dialurique. C’est-à-dire que l’oxydation de l’alloxan- 
tine demande 2 atomes d’iode pour 4 atomes d’azote, tandis que 
l’oxydation de l’acide dialurique demande 2 atomes d’iode pour 
2 atomes d’azote. On peut donc, par une détermination d’azote et 
par un titrage iodométrique caractériser facilement ces deux corps. 

Le titrage iodométrique s’opère à l’aide de solutions des 
substances examinées dans de l’eau débarrassée d’oxygène par un 
courant d’anhydride carbonique et qui se trouve dans un flacon 
rempli d’anhydride carbonique. On ajoute un faible excès d’une 
solution n/10 d’iode en iodure de potassium. L’excès d’iode a été 
titré avec Na 2 S 2 0 3 . 

Les indications de Biltz sur la préparation de diméthyl-alloxan¬ 
tine semblent assez détaillées. Néanmoins, en opérant suivant ces 
indications aussi soigneusement qu’il nous a été possible de le 
faire, le plus souvent nous n’avons pas réussi à obtenir la diméthyl- 
alloxantine. A l’exception d’une fois, ce fut l’acide dialurique, qui 
en résulta, ce qui fut prouvé par le titrage iodométrique. Nous 
indiquerons les valeurs trouvées dans un des cas où nous avons 
déterminé et le contenu de N et la valeur iodométrique. 

Analyse. — I. Subst., 0 cr ,4042; 43°*,27 de HCl 0,1051 n. (Kjeldahl). — 
II. Subst., 0* r ,1714; 18 O0 ,49 de HCl 0,1051 n. — III. Subst., 0* r ,2067; 23 je ,19 
d’iode 0,0990 n. — Trouvé: N 0/0. 15,76, 15,88; N : I 1.017. — Calculé 
pour: I. Ac. méthyl-dialurique C 3 H # 0‘N*, H f O, 15,91. — II. Diméthvl- 
alloxantine C ,0 H ,0 O"N\ 2H*0, 16,00. 

(3) Lieb. Ann., 1882, t. 215, p. 253. 

(4) Monatshefle für Chemie , 1882, p. 107. 

(5) D. ch. G., 1912, t. 45, p. 3674. 
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D'après cela, il n’y a aucun doute que la substance n’est pas de 
la diméthyl-alloxantine mais de l’acide métyl-dialurique. Dans la 
seule préparation qui nous a donné une substance qui consistait 
essentiellement en diméthyl-alloxantine» nous avons employé par 
erreur 40 0/0 de plus d’acide chlorhydrique que n'a indiqué 

H. Biltz. 

Nous ne savons pas comment expliquer que nous n’avons pas su 
reproduire la préparation selon H. Biltz» dont les recherches sont 
évidemment très soigneuses. 

Aussi faut-il se rappeler que sans doute l’oxydation de théobro- 
mine avec K CIO 3 -f-HCl est une réaction très compliquée, le résultat 
dépendra de circonstances difficiles à indiquer précisément. Il faut 
ensuite considérer les solubilités de la diméthyl-alloxantine et de 
l’acide méthyl-dialurique. Biltz, déjà» a indiqué que la solubilité de 
la diméthyl-alloxantine est plus élevée que celle de l’ailoxantine 
ordinaire et de la tétraméthyl-alloxantine. Dans des détermination 
tout à fait approximatives» nous avons trouvé que 100 gr. d’eau à 
température ordinaire dissout environ 1^,89» de diméthyl-alloxan¬ 
tine tandis que la solubilité de l’acide méthyl-dialurique n’est que 
1 gr. Par conséquent, il nous semble possible que par des variations 
apparemment insignifiantes et non voulues du mode opératoire, on 
peut, après la réduction avec le chlorure stanneux, arriver à des 
solutions dont la concentration en méthvl-alloxane est tellement 
faible et la concentration en acide méthyl-dialurique tellement 
élevée que celui-ci se précipite par la cristallisation, d’autant plus 
que la diméthyl-alloxantine, comme l’indique aussi H. Biltz est 
très disposée à former des solutions sursaturées. 

Pour parvenir à une diméthyl-alloxantine pure nous l’avons pré¬ 
parée par combinaison de méthyl-alloxane et d’acide méthyl- 
dialurique. 

L’acide méthyl-dialurique fut préparé après Biltz (6). Nous 
n’avons pas obtenu le rendement indiqué par M. Biltz. La méthyl- 
alloxane fut préparée par oxydation de méthyl-allofcantine pas 
tout à fait pure avec de l’acide nitrique. La pureté des prépa¬ 
rations fut examinée par analyse. 

Acide méthyl^dialariqae. — Subst.» 0« r ,2825; 25~,64 de 0,0990 n. Iode. — 
Subst.» 0^,2022; 21*%75 de 0,1051 nHCl (Kjeldahl). —Calculé pourC*H*tVN\ 
H f O : N 0/0, 15,91. — Trouvé : N 0/0, 15,84 — N : I Calculé : 1.00. — Trouvé 

I, 036. 

Méthyl-alloxane. — Subst., 0* r , 1910 ; 20^,78 de 0,1051 uHCl < Kjeldahl). - 
Calculé pour C*H*0“N l : N 0/0, 16,10 — Trouvé : 16,02. 

Pour la préparation de la diméthyl-alloxantine nous avons disson* 
5 gr. de méthyl-alloxane et 4* r ,7 d’acide méthyl-dialurique dans 
33 cc. d’eau bouillante et saturée d’anhvdride carbonique, ta 
solution fut vite refroidie et la cristallisation de la diméthyl- 
alloxantine fut amorcée par forte agitation et friction avec une 
spatule, puis le mélange fut refroidi avec de l’eau glacée. Le préci¬ 
pité lut filtré à la trompe et lavé avec 18 cc. d’alcool saturé avec 
de l’anhydride carbonique et ensuite avec de l’éther éthylique 

(6) Biltz et Damm, D. ch. G 1918, t. 46, p. 8666. 
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également saturé avec de l’anhydidde carbonique. Pendant toutes 
les ♦ opérations le contaotavec l’oxygène de l’air atmosphérique fut 
empêché par un courant d’anhydride carbonique. La ,p réparation 
fut .mise dans un dessiccateur sur chlorure de calcium «dans une 
atmosphère d’anhydride carbonique. 

Analyse. — 1. 8t»bst., Ô« r ,2070; 22°%51 «de 0,1054 nUCI. — JD. Snb«t., 
<* r ,2140; de 0,0990 n I. — Calculé .pour C'WWN*, sMJ-O : N 0/0, 

16.00 — Trouvé : 16:01. — N : d. Calculé 2,00. — Trouvé : 2.(tè8. 


8. Jsoapocaféine. 

Mous «avons déjà remarqué que les résultats «de l’oxydation 
peuvent dépendre* de .beaucoup de ciroon s tances. «Dans une «expé¬ 
rience, nous avons owvdé la théohromine -suivant les indications 
de Biltz. Après avoir séparé le « glycbl *• diacide nrique par liltm- 
tien, .nous «avons tenu, pendant plnsieurs jours, la solution filtrée 
dans la .glaoière, «et mous avons «observé iqu’un corps tout à fiait 
différent de d'acide dialurique «et de «la diméthyl-alloocanthie siest 
précipité en beaux cristaux. Après avoir examiné de covps mous 
avons trouvé que c’était de l’isoapocaféine : 

CH 3 -N-<20 


O 


<W. 


NH 


O 


I >ÛO 

C-N- 


CH 3 


Analyse . — 1. Subst., 0* r ,8200 ; 0« r ,4667 CO* et O» , ,O970 H*D. — II. Subst., 
0«-,1283; 0^,1875 CO* et 0«',0383 H'O. — III. Subst. 0^,2470; 35-,07, 0,0998 
h‘HCl (Kjeldatïl). — IV.fhitat., 0«-,2f90; 80-,96,*0,0998. «HCl fKjeldahl). — 
Calculé pour CWN* • C0/0, 39,42 ; -H 0/0, 3,31; N 0/0, 10,72. — Trouvé: 
C 0/0, 39,78, 89,86 ; H 0/0, 3*39, 3,34 ; N 0/0, 19,80, 19,76. — Subst., 0^,9039 ; 
26* r ,3 acide acétique; élévation du p. d'ébtill. 0°,490. — C. mol. cale., 
9f&,l.— Trouvé : 315,3. 


L’isoapocaféine et son isomère, l’apocaféine sont surtout connues 
par les minutieuses recherches de H. Biltz sur l’oxydation de 
l’acide triméthyl-1.3.7-urique. De plus, elles se forment toutes les 
deux par action de la méthyl-urée sur la diméthyl-alloxane. D’un 
autre côté, la formation de l'isoapocaféine par oxydàtion de théo- 
brominé ne semble pas avoir été observée encore. Par cette 
réaction un groupement "NH est eiilevé, tandis que'la formation de 
l’isoopocaféine.par oxydation de caféine se réalise -par enlèvement 
d'un groupement N*CH 3 . 


4. Le potentiel d hydrogénation de la diméthyl-alloxantine 

Pour «la détermination du potentiel d’hydrogénation nous nous 
-sommes servi du,procédé indiqué dans un ‘ mémoire ; précédent : de 
Biilmann et Lund (/oc. vit»). L’essentiel du procédé est qu’un excèstde 
l«alloxantine ^mesurer est lavé dans le vase électrode même, avec 
l’électrolyte employé;.pour les mesures. Cet électrolyte a été débar¬ 
rassé d’oxygène au-moyen d’un courant d'anhydride carbonique,«et 
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l’on remplit d’anhydride carbonique le vase électrode. On mesure le 
potentiel en thermostat à eau à 18° C et 25° C par rapport à uae élec¬ 
trode à quinhydrone préparée avec le même électrolyte que l’électrode 
d’alloxantine. Chacun des deux vases électrodes est monté avec 
deux ou trois électrodes de platine poli. Après avoir mesuré le 
potentiel, on lave de nouveau avec l’électrolyte en question et l’on 
mesure encore une fois le potentiel. L’accord entre les deux mesures 
prouve que la détermination du potentiel est faite à une solution 
d’alloxantine pure. D’abord nous avons déterminé les potentiels à 
18° C, puis nous avons transporté les piles dans un thermostat à 
25° et mesuré le potentiel à cette température. 

De cette manière nous avons mesuré les potentiels de trois diffé¬ 
rentes électrodes (I, II et III) à diméthyl-alloxantine par rapport à 
trois différentes électrodes à quinhydrone. L’électrolyte dans tous 
les essais était de l’acide sulfurique n/10. 

Les résultats se trouvent dans le tableau I, ou A et B indiquent 
les deux électrodes de platine plongées dans la solution saturée de 
diméthyl-alloxantine, tandis que a et b indiquent les deux feuilles 
de platine des électrodes à quinhydrone. 


Tableau I. 


Quinhydrone, IPSO 4 nj 10, diméthylalloxantine. 
Solutions saturées de diméthylalloxautine à 18° C. 


A 

B 


A 

B 


A 




» 


1 

H 


1H 

a ^ ""*7 

a 


^ ""T 

. 0.33744 0.33746 

0.33736 

0.33739 

0.33754 0.33753 

. 0.33743 — 

0.33742 

— 

0.33748 — 

Lavée de nouveau avec 

l’électrolyte. 

. 0.38740 0.33747 

0.33734 

0.33743 

0.33752 0.33750 

. 0.33745 — 

0.33748 

— 

0.33753 — 

Mômes électrodes saturées à 25° C. 

. 0.33475 0.33478 

0.33470 

0.33467 


. 0.33476 

0.33463 

— 


. 0.33476 — 

0.33469 

— 

• 

. 0.33475 

0.33462 



Moyenne de A à 18°. 

W 

0.33745, 

de B à 18’ 

>. 0.33747 

— — 25°. 

0.33472, 

25’ 

». 0.33471 


mesurages 


Le potentiel de l’électrode à quinhydrone par rapport à l’élec¬ 
trode à hydrogène en H 2 S0 4 n/iO fut mesuré à 25° C en 1920 par 
Biilmann, mais pas à 18° C. Dans le mémoire cité plus haut de 
Biilmann et Lund, on s'est servi de la valeur 0,7044 volt pour le 
potentiel à 18° C. Des recherches faites dans ce laboratoire ont 
montré que cette valeur n’est pas tout à fait exacte. Des nouvelles 
déterminations ont donné les valeurs suivantes : 
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4- Quinhydrone, H 2 SO* n/10, H 2 760 mm. — 

18® C. 0.7047 volt. 

25® C. 0.6995 » 

En partant de ces valeurs, on obtient comme potentiels d’hydro¬ 
génation de la diméthyl-alloxantine : 

+ Diméthylalloxantine, H 2 SO* /t/10 H 2 760 mm. — 


18® C. 0.7047-0.8375 0.3672 volt. 

25® C. 0.6995-0.3347 0.3648 volt. 


Les potentiels d’hydrogénation d’alloxantines mesurés jusqu’ici 
sont : 


Alloxantine. 

Diméth vlalloxautine. 

* 

T é tramé thvlalloxantine. 

4 / 

Diméthvldipropylalloxanliuc < 7 : 


18* C 

0.3696 volt. 
0.3672 .. 

0.3660 •» 

0.3643 » 


25* C 

0.3664 volt. 
0.3648 *> 


0.3616 volt. 


(Laboratoire de Chimie de l’Université de Copenhague.) 


N® 57. — Sur la constitution des halogénures de cyano¬ 
gène. (II) Etude réfractométrique du chlorure et de 

l’iodure de cyanogène; par Enrique V. ZAPPI. 

(il.4.1980.) 

Dans la première partie de cette communication (1) j’ai cherché à 
établir par une voie chimique simple quelles étaient les structures 
qui s’accordaient le mieux avec le comportement des halogénures 
de cyanogène dans certaines réactions et j’arrivai à la conclusion 
que le CICy possède une constitution isonitrilique ou carbylaminique 
tandis que lCy a une structure vraiment nitrilique. 

Mais ces conclusions, tirées de réactions minérales, ne sont pas 
toujours bien d’accord avec celles de la chimie organique. Ainsi, 
Grignard, Bellet et Courtot (2) trouvèrent que la conduite ,de CICy 
et de lCy dans leurs réactions sur les dérivés organo-magnésiens 
estdifférente, parce que le premier donne surtout des nitriles tandis 
que le dernier fournit spécialement des dérivés halogénés. Ils 
supposent que les halogénures de cyanogère ont une constitution 
isonitrilique et que les dérivés organo-magnésiens sont capables 
de provoquer leur tautomérisation vers la forme nitrilique. Or, 
tandis que BrCy et lCy résistent dans la plupart des cas à cette 
transposition, le CICy est facilement tautomérisé. 

(7) Ein&r Biiuianm et Tine Ter Braak, Hec. Tr. ch. P.-B.. 1929, t. 48, 
p. 919. 

(1) Zappi, Bail. (4), t. 47, p. 458. 

(2) Grignard et Bbllbt, C. /?., 1912, t. 156, p. 44. — Grignard, Bbllet 
et Courtot, Ann. de Chim ., 1915, t. 4, p. 28 ; 1920, t. 12, p. 864. 

soc. chim.. 4® sér., t. xlv, 1929. — Mémoires. 37 
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CICy 


«liexisieoQe admise depuis long- 

aes, l’un « gazeux » P.E.—15° à 


constitution isonitriligue ; un autre « liquide * P.E. 16*, de constitu¬ 
tion nitrilique (4) et le trimère chlorure cyanurique, solide, P. F. 145°, 
lorsque M&uguin et .Simon, en 4949, «étudièrent Je CICy préparé par 
six procédés différents (5) et conoluront .à lexiatenoe d'une saule 
forme monomoléculaire de ce composé, fusible à 8° et bouillant 


V w 

suivante (6). 


furent confirmés inttr ï**ioe -ut » Green 


Wadmore (1) inclinent aussi vers la formulé isoni 


trilique du CICy en considérant la facilité avec laquelle il se poly- 


cyanurique 


C-Cl 


C=N-C1 + HCl 


H 

^ Cl 7 


C N-Cl 



Cl + 


n/ \n 



Cl-C 


Calmels (8) trouva que IGy en réagissant avec Zn(C a H 5 ) 2 donnait 
lieu à la formation de cyanure de zinc et d’iodure d'éthyle tandis 
que avec A1(C 3 H 5 ) 8 les produits de la réaction étaient exclusive¬ 
ment du oyanure d’éthyle et de l’iodure d’aluminium, «ce qui 
démontrerait que le <IGy possède une structure tantôt isonitrilique, 
tantôt nitrilique. 

Dans la pratique de la réaction de Friedel et Crafts et avec les 
halogénures de cyanogène, on a trouvé que les hydrocarbures aro¬ 
matiques traités par CICy ou BrCy, en présence de A1C1 3 , pro¬ 
duisent généralement/tkw *iiit#iles ,'tandis que ‘ICy met de d’iode en 
liberté * (9), faits qui parient, respectivement -pour 'les constitutions 

Cl^teN.et I-N*C. 

Avec l'intention d'établir une formule'unique, -capable -d'expliquer 
les réactions contradictoires observées, Gutman proposa pour les 

halogénures de cyanogène (10) une structure cyélique (I) dans 
laquelle X représente un atome Privai eut'de -Gl/BrouT. 


c \ 

C~N 

>c c< 

c=c 

i >x 

w 

■ CSN 

iU 

IL 11 

’N— 

ni 

<») 

mi) 

(!V) 


(S) 'Moissan, Traité de* Chimie Minérale, A. 3, t p. 337. 

(4) Lidow, Chem. Abst., 4907, t. 1, p. 1268,qpi*ès avoir jétudiérl’action du 
CICy sur 3b et Ag attribuait la constitution nitrlligue à la forme chi¬ 
miquement active, taudis que l’isomère ctffbylaminiquc était inaetîf. 

(5) Mauguin et Simon, C. R ., 1919, t. 169 p. 474. 

46} Prige et* Grbnn, , J . -foc. éhem. ihnd , Aôt 0, tA. 139, ip. 98. 

(7) Chattaway et Wadmorb, J. Chem. Soc., 1902, t. 81, p. 192. 

(8) Calme ls, C. li., 1884, t. 99, p. 280. 

(9) Karreb,,R£bmann et Zeller, Helv. chim. Acta, 1920, t.-3,p. £61. 

(10) Gutman, D. ch. G.. 1909, t. 42, p* 3623. 
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Dixon et Taylor (11) n’acceptent pas pour le cyanogène la formule 
généralement admise (II) mais une des formules (III ou IV) spécia¬ 
lement cette dernière, qu’ils considèrent comme celle de Gut- 
man (1) où l’atome d'halogène tri valent est remplacé par le groupe¬ 
ment =C=N-. 

A cet égard, nous devons rappeler que Enklaar, par des mesures 
de dispersion (12), a trouvé que la formule ordinaire (II) est celle 
qui correspond le mieux au cyanogène. 

But du travail. — En présence de tant de faits contradictoires, 
j'ai cru que la réfractométrie pourrait être un très précieux moyen 
pour contribuer à établir sur une base physico-chimique la consti¬ 
tution des halogénures de cyanogène, en confirmant ou en repous¬ 
sant mes conclusions antérieures ou bien en appuyant quelque 
structure cyclique, etc. 

En considérant le problème de plus près, je décidai de limiter 
l’étude réfractométrique au chlorure et & l'iodure de cyanogène qui 
sont les halogénures des propriétés les plus nettement antago¬ 
nistes, tandis que BrCy par sa situation intermédiaire devrait 
participer des réactions des autres deux substances et pourrait 
créer ainsi quelque confusion. 

Il est bien difficile de pratiquer des mesures sur ces substances 
pures en raison de leur volatilité et de leurs propriétés agressives, 
tandis que leurs solutions peuvent être maniées plus facilement. 
C’est le motif qui me décida à déduire les réfractions et disper¬ 
sions de CICy et ICy des mesures de l’indice de réfraction de leurs 
solutions. 

Il était aussi intéressant de faire ressortir si l’action des divers 
dissolvants était capable de déterminer quelque transposition et je 
choisis donc l’eau, l’alcool, l’éther et le chloroforme comme dissol¬ 
vants à étudier. 

Les réfractions moléculaires ont été déterminées par l’emploi des 
formules de Gladstone et de Lorentz-Lorenz, et les notations 
employées sont celles courantes : 


M 


Réfraction mol. selon Gladstone 


n 


1 


d 


M (Formule en n) 


M 


Réfr. mol. selon Lorentz-Lorenz 


n 2 — 1 M 

- 2 -r- j • j (Formule en n 2 ) 


Les sub-indices désignent les raies *, p j de H ou D du Na avec 
lesquelles les mesures ont été effectuées. 

Les données ainsi obtenues furent comparées à celles calculées 
à partir des équivalents atomiques de réfraction qui se trouvent 
dans les tables et la littérature courante. 

Calcul théorique de M et de M pour CICy et ICy. — 11 y a peu de 
données pour calculer les valeurs de M pour les halogénures de 
cyanogène et on arrive à compléter seulement celles qui se rap¬ 
portent aux raies a du H et du D du Na. Les premières, grâce aux 


(11) Dixon et Taylor, Chem. Soc. f 1923, t. 103, p. 974. 

(12) Enklaar, Bec. Trav. Chirn.y 1928, t. 42, p. 1000. 
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travaux de Costa (13), Eykmann (14) et Landolt (15) et pour celles 
du Na D en se basant sur les données indiquées dans les « Critical 
Tables » (16) et par Zecchini (11). 

On est arrivé de cette manière à compléter les valeurs de M qui 
se trouvent dans les tableaux V et VI. 

Les valeurs pour calculer M sont beaucoup plus abondantes et 
en appliquant les chiffres indiqués pour les équivalents atomiques 
de réfraction cités dans les « Tabellen » de Landolt-Bornstein (18) 
pour les constitutions —C = N et —N = C«< ,halogènes, etc., on 
arrive finalement à celles consignées dans les tableaux V et VI. 

Pour contrôler la formule cyclique de Gutman(l) il est nécessaire 
de connaître l’équivalent de réfraction des atomes de Cl ou I tri va- 
lents. Or, la seule donnée qui se trouve dans la bibliographie est 
celle de l’iode tri valent pour 3/ n , déterminée par Sullivan (ld), au 
cours de ses recherches sur la réfractométrie des dérivés iodo et 
iodosés organiques. Avec cette donnée et celles correspondantes 
tirées des « Tabellen » (18) on a : 


Pour I tri valent. 18,700 

N dans -N=C<. 3,776 

C . “2,418 

( : x 

Calculé : Mu pour |! I. 24,801 

N 7 


Cette valeur ne peut être qu’inférieure à celle qui devrait réelle¬ 
ment correspondre, puisque l’existence d’un noyau fermé doit pro¬ 
voquer une exaltation notable de la réfraction moléculaire, ainsi 
qu’il est généralement admis. 


Partie expérimentale 

Préparation du CICy et ICy et de ses solutions. — Lé CICy et lCy 
ont été préparés et purifiés en suivant les indications que j’ai 
données dans la première partie de mon mémoire (1). 

Les dissolvants employés furent : eau distillée, alcool absolu, 
éther sulfurique distillé sur Na et chloroforme lavé à l’acide sulfu¬ 
rique, pour éliminer l’alcool, et distillé. 

Les solutions furent préparées en suivant la technique ordinaire. 

(43) Guarbschi, Enciclopedia di Chimica , t. 1, p. 787. 

(14) Idem, t. 1, p. 806. 

(15) Idem., t. 1, p. 773. 

(16) International critical tables of nurn^rical data, physics, chemmlry 
and technologie , New-York, 1926, t. 1, p 276. 

(17) Guarbschi, loc. cit . t. 1, p. 773. 

(18) Tabellen. 2. p. 985. 

(19) Sullivan, Z. Physik. Chem., 4899, t. 28, p. 523. 
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Pour le CICy, qui est gazeux à la température ordinaire, on le 
pesait après l’avoir condensé dans une petite ampoule à robinet où 
l'on introduisait également le dissolvant, en déterminant leurs 
poids par différence. 

Ces solutions ont été observées dans un réfractomètre de Pulfrich 
et leur indice de réfraction déterminé par les raies H«, Hp, H T et Na D . 
D’après ces données on calcula M et M en appliquant la règle des 
mélanges. 

Je donne dans les tableaux I et II, les indices de réfractions de 
quelques solutions essayées. Les mesures pour l’éther seront 
publiées dans une prochaine communication. 


Tableau I. 

Densités et indices de réfraction de solutions de chlorure 

de cyanogène . 


Solution dans 

i 

0/0 

t 

H d 


"K 


H. 

1 

Eau. 

3,9551 * 

' 9,0328 

20° 

l t 0091 

1,34277 

1,36812 

1,33949 

1,36579 

1,33531 

1,3614-2 

1,33343 

1,35963 

9 

\ 

m 

0,81743 

Alcool.< 

j 

9,923 

m 

BS 

1,36921 

1,36586 

1,36158 

1,35978 

] 

' 10,2603 

18 

mm 


1,36684 

1,36245 

H| 

Chloroforme. ! 

1 

( 

2,8515 

f 4,306 
l 

19 

19 

1,4794 

1,4833 

1,45104 

1,45492 

1,44895 
1,44891 

1,44276 
1,44359 

H 


* Solution presque saturée. 


Tableau II. 

Densités et indices de réfraction de solutions diodure de cyanogène. 


Solution dans 

0/0 

t 

m 

d 

"t 

H P 

! 

Na D 

H a 

• 

< 

Chloroforme. 

_ j 

17° 

1,0581 

» 

i 

1,33975 

1,33562 

t 

1,33371 

i 

; 6,2525 

17 


1,37432 


1,36612 

1,36428 

Il û u «•••••(«t 4 

msm 



1,37697 

1,37319 

1,36863 


i 

{ 29,599 

1 

i 2,4472 

! 4,641 * 
1 

17 


1,39105 

1,38693 

1,38182 

1,37976 

Alcool.! 

l 

17 


1,45823 

1,45295 

1,44656 

1,44398 

18 


■■■■■■ 


1,44777 

■HH1W 


* Solution presque saturée. 
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En appliquant À ces chiffres la règle des mélanges j'ai déduit 
les réfractions moléculaires et les dispersions, dont les valeurs 
moyennes pour chaque dissolvant, figurent dans les tableaux 

ni et IV. 


Tabiæau ffl. 

Valeurs moyen nés de Ut réfraction et de la dispersion moléculaire 

de solutions de chlorate de cyanogène . 


Solution dans 



U 



H 

"r 


"S 

H. 

T — « 

? — « 

H. 

HK) . 


11,96T 

11,843 

11,062! 

0,430 

• 

0,305 

19,008|19,103 

C 2 H 5 OH .... 

12,619 

12,479 

12,244 

12,224 

0,395 

0,255 

* i 

19,318J19.821 

CHC1 3 . 

12,527 

12,423 

1 — 



0,386 

0,243 

20,144]19,88*i 


Tableau IV. 

Valeurs moyennes de la réfraction et de la dispersion moléculaire 

de solutions d'iodure de mercure de cyanogène. 


w 


Solation dans 


H 2 0. 

C 2 H 5 OH. 

CHC1 3 . 


« T i * 35 5C J 


h 




M 



B r 

H > 


H. 

T —« 

fi — m 

- 

» 

M 

< 

* 

n 

i 

* 

U 

n 

0,546 

19,743 

19,423 


18,991 

0,900 

0,549 

19,879 

19,297 

■ ■ ■*’ c=r 

19,179 

[j 1 

18,996 

, < 

- - 

0,889 

=32=ad 

0,352 



En faisant la moyenne des chiffres donnés dans les tableaux UI 
et IV on obtient les valeurs moyennes finales pour la réfraction et 
la dispersion moléculaires qui forment les tableaux V et VI. 

Les conclusions peuvent être tirées facilement de la comparaison 
des chiffres trouvés avec ceux calculés qui se trouvent, dans la 
même colonne, immédiatement au-dessous. 

Discussion des résultats . — Une observation de caractère général 
c’est que toutes les valeurs trouvées sont inférieures à celles cal¬ 
culées . 

Pour le CICy (tableau V) les chiffres trouvés pour M se rappro¬ 
chent avec une différence de 0,11*7 ; 0,069; 0,059 et 0,068 des valeurs 
qui correspondent à une constitution isonitrilique de c&Ue subs¬ 
tance. Les dispersions moléculaires y-a et fi-a sont seulement plus 



























t. v. zkm. 




Tableau V. 

Val&ars-moyennes finales de ta réfraction et de Va' dispersion molé¬ 
culaires du chlorure de cyanogène et comparaison avec les valeurs 
théoriquement calculées. 





,1» 289 


o, m 


11,596 
12,358 



Na 



*0,4f>6 


2.0,284 0,184 19,03, 18,,19 


6 0,444 0,271 ' 20,20 19,77 


Tableau VI. 

Vitleurs moyennes fincdes de lec réfraction et de- la dispersion molé- 
c ut aires de Vèodiire de cyanogène, et comparaison avec les valeurs 
théoriquement calculées. 



Trouvé. .. . 


Cale, pour : 


1-X - C ... 
I-N = C ... 


1 ?. 

w 

t 



v a 

i 

19,300 

t 

19,104 

•18.993 

■ 

0,894 

19,777 

à 

19,430 

> 

19,272 

0 , 891 

20,539 

20,09i 

19,910 

1,051 


0,559 


0,010 


N a 


32,46 32,20 


33 319 


33 11 


35,1 Ci 34,09 


petites de 0,041 et 0,004 de celles calculées pour la formule carby- 
lattrânfcfetc Cl—N—C ou» €1 —N=G du chlorure d*e cyanogène. 

Lé" tC? a vraii semblable ment une structure nifrilique. En effet 
(tableau VI) M pour les diverses raies étudiées s’approche, arec 
une différence de 0,349 ; 0,417; 0,332 et 0,219, des chiffres calculés 
psOf»r cette constitution. La mesure de la dispersion moléculaire est 
encore plus concluante : l'es valeurs trouvées diffèrent seulement 
etif 0',O03 et 0,M2 des 1 valeurs calculées pour une constitution nitri- 


ifcfue I — C= N de Fiedfure de* cyanogène. 

Les données obtenues avec l’emploi de ïa formule de Gladstone 
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confirment les indications antérieures. Dans le cas seul de Mt> pour 
le CICy la valeur observée est quelque peu plus rapprochée de 
celle correspondant à une structure nitriiique. Ces valeurs sont : 






Calculé 

Trouvé 

Différence 

♦ 

Mt> pour Cl-C e 

=N. 

19,03 

19,51 

0,48 

C1-Ne 

eC. 

20,20 

0,69 


4 


11 faut noter que si le nombre trouvé se rapproche le plus vers 
la valeur correspondant à une constitution nitriiique, il est, néan¬ 
moins, supérieur de 0,48 à celui calculé pour une telle constitution. 
Or, d’accord avec l’observation générale mise en tête de ce para¬ 
graphe, si CICy était de structure nitriiique, la valeur de M 0 devrait 
être inférieure à 19,03 et non pas la dépasser de 0,48 comme il 
arrive dans le cas considéré. Ainsi on peut dire que, nonobstant 
cette différence, la valeur trouvée est toujours correspondante à 
une structure carbylaminique du CICy. 

Quelques dissolvants, l’eau et l’alcool, décomposent plus ou 
moins vite les halogénures de cyanogène essayés, et cette décom¬ 
position se traduit dans les valeurs peu précises que donne la 
détermination de la réfraction moléculaire mesurée à partir de ces 
solutions. Mais, malgré ces variations, les chiffres moyens 
trouvés tombent dans les limites des valeurs qui correspondent à 
une structure unique et on ne peut pas dire que les dissolvants 
empioyés aient provoqué aucune tautomérisatiou des halogénures 
de cyanogène dissous. 

En regard de la formule cyclique de Gutman il) on doit conclure 
que, au point de vue de la réfractométrie, il reste bien peu de 
probabilité d’existence pour une telle structure. La valeur trouvée 
pour M h de lCy = 19,104 est de beaucoup inférieure à celle calculée, 
24,894. Même en négligeant l’exaltation qui devrait rendre encore 
plus grand ce nombre, la différence de 5,970 est déjà trop forte 
pour que l’on puisse accepter comme probable la formule 

cyclique H?I. 

Conclusions. 

Les mesures effectuées, de la réfraction et de la dispersion mole* 
culaires de solutions de CICy et lCy indiquent une constitution 
isonitrilique ou carbylaminique, Cl — N=C, pour le chlorure de 
cyanogène et nitriiique, 1 — C=N, pour l’iodurede cyanogène. 

Ces conclusions se trouvent bien d’accord avec les réactions 
essayées dans mon premier mémoire (1). 

L’action des dissolvants eau, alcool et chloroforme, ne semble 
produire aucun changement tautomérique dans la constitution des 
halogénures de cyanogène. 
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La formule cyclique de Gutman doit être écartée, parce que les 
valeurs trouvées pour la réfraction moléculaire de lCy sont très 
inférieures à celles qui devraient correspondre à une telle consti¬ 
tution. 

Departamento de Quimica organica, 
racultad de Quimica y Farm a cia, 

La Plata, Argentina. 


N° 58. — Absorption des radiations lumineuses par le 
soufre liquide; par P. MONDAIN-MONVAL, R. JOB, 
et P. GALET. 

(31.3.1930.) 

On sait que le soufre liquide qui présente à son point de solidi¬ 
fication une belle couleur jaune, prend une teinte légèrement plus 
foncée au fur et à mesure que sa température s'élevant, il s’en 
écarte davantage. A 160°, le soufre devient exlrêmement visqueux 
dans un intervalle de quelques degrés et en même temps, on 
constate que sa couleur est passée du jaune au rouge orangé. Ces 
phénomènes sont dus à la modification interne subie par le soufre 
à 160° et le changement de couleur, en particulier, au déplacement 
d’une bande d'absorption dans le spectre visible. Il nous a paru 
intéressant de compléter les recherches que nous avions déjà exé¬ 
cutées sur les transformations du soufre liquide par calorimétrie, 
dilatométrie, réfractométrie et viscosimétrie (1 ) en étudiant le dépla¬ 
cement de cette bande d’absorption en fonction de la température. 
Cette étude a été faite de deux façons différentes en employant 
comme instruments de mesure, d'une part un spectrographe, d’autre 
part une cellule photoélectrique. 

Un mémoire de Wigand (2) reprenant les observations purement 
qualitatives de Dale (3) nous a fourni quelques indieations. Ce 
savant ayant fondu du soufre dans un tube de réaetion et l'ayant 
chauffé jusqu’à 300°, température à laquelle il est franchement 
rouge, le plaçait devant un spectroscope et notait que, toutes les 
radiations de courte longueur d’onde sont entièrement absorbées 
jusqu’à X=:620 ujx. Pour le soufre à sa température de fusion, 
l’absorption ne s’étendait que jusqu’à 522 uu. Quoique très 
brèves, ces données ne laissaient pas que de nous être fort pré¬ 
cieuses, ainsi que les résultats obtenus par Tukuda (i) avec une 
épaisseur de soufre de 3 mm. 


1° Observations directes au spectroscope . 

Avant de procéder à des mesures, nous avons tout d’abord 
cherché à observer directement l’absorption des radiations par le 
soufre liquide et à apprécier ses variations sous l’influence de la 

(1) Mondain-Monvat.. Huit. Soc. chim., 1926 (4), t. 39, p. 1349. — Mon- 
uain-Monval. et Schnkidkr, Bull. Soc. chim., 1928 (4), t. 43, p. 1301, 

(2) Wigand, Zeit. phys. Chem., 1911, t. 77, p. 423. 

3) Dale, P hit. Mag., 1889 (5), t. 27, p. 52. 

(4) T lki’Da, Chem, ftews, 1922, 1. 125, p. 209. 
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température. Nous avons, à cet effet réalisé le dispositif simple 
suivant : 

La lumière bftmche <fun bec Amer tombait, après avoir traversé 
un diaphragme et deux lentilles convergentes, sur la fente d'un spec¬ 
troscope préalablement gradué en longueurs d'onde. Dans ces 
conditions nous pouvions apercevoir dans la lunette du spectros- 
cope tout le spectre visible. Nous avons alors intercalé entre les 
deux lentilles, dans le faisceau lumineux, un tube de verre rempli 
de soufre Ktfuîdb. Afin cfe‘ maintenir* Constante ht température dû 
soufre; ce tube était placé dama une jaquette fhermdsfatique & 

vapeur d’aniline bouillant sous pression réduite*. On constate 
immédiatement au spectroscope la disparition des radiations vio¬ 
lettes et bleues. Lorsque la température du soufre est voisine de lâO°, 
seules subsistent les radiations rouges orangées, jaunes et jaunes- 
vertes* Én élevant lentement la pression à l'intérieur de la jaquette, 
la température du soufre s ? élève peu à peu et on observe au spec¬ 
troscope que la limite d'absorption se déplace très lentement vers 
tes grandes longueurs d'onde,, en fonction de la température crois¬ 
sante. Dés que la température, en s'élevant, dépasse 160% on 
s’aperçoit que la plus grande partie des radiations vertes disparaît 
d’ans un intervalle de quelques degrés, ce qui explique le chan»- 
gement de coloration que le soufre éprouve à cette température. Àu 
delà de 160° les radiations qui traversent le soufre liquide sent 
rouges, orangées et jaunes. Si la température s’élève encore» on 
constate que la limite d’absorption se déplace lentement dans, le 
jaune vers les grandes longueurs d'onde avec une vitesse nette¬ 
ment plu» considérable qu'au dessous de 160°. En même temps? on 
observé une certaine’ absorption correspondant aux radiations de 
grande longueur d'onde dans le rouge visible, de 9orte que la 
gamme des radiations visibles se rétrécit des deux côtés A la 
fois, vers les courtes et vers les grandes longueurs d'ende. 

Au cours d’un refroidissement lent r les phénomènes se succèdent 
dans un ordre inverse et à la température de 160 en particulier, 
lorsque le soufre visqueux redevient fluide, on voit apparaître 
presque subitement les radiations jaunes-vertes, particularité qui 
accuse clairement la transformation interne subie par le soufre* 

Nous avons cherché à estimer quantitativement le déplacement 
de la bande et’absorption par observation directe en pointant la 
limite des radiations visibles par rapport aux divisions microtné- 
triques du spectroscope. Ce pointage est difficile, la limite d’ab¬ 
sorption étant par nature extrêmement floue. 11 est néanmoins 
possible de l’effectuer avec un peu d'habitude. Nous avons con¬ 
densé dans le graphique suivant (flg. l)les résultats de l'uuode nos 
déterminations, relative à une épaisseur de soufre de 46 mra. 

L’absorption des radiations lumineuses au moment de la trans¬ 
formation du soufre liquide en soufre visqueux à 160° apparaît sur 
ce graphique d’une façon extrêmement nette. Cette transformation 
entraîne l'absorption des radiations comprises entre les divisions 
micrométriques 118,5* et 1-28. La courbe de graduation du spectros¬ 
cope en longueurs d’onde donne comme intervalle spectral corres¬ 
pondant : 550-565 txjx. Nous pouvons donc conclure que la irons for - 
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Plg. 1. 

motion du soufre fluide en soufre visqueux à i60° entraine 
l'absorption des radiations lumineuses jaunes vertes. 

Cas dun refroidissement rapide. 

Dans les expériences précédentes, soit à réchauffement, soit au 
itfirôidissenMDt, nops prenions soin de ne faire varier que lentement 
la température de façon à laisser aux équilibres internes le temps de 
s'établir. 11 nous a semblé particulièrement intéressant de répéter ces 
expériences en faisant varier très rapidement la température afin de 
M>us placer justement dans les conditions inverses. A cet effet, 
partant de soufre préalablement chauffé à 480° dans un gros tube à 
«Osai et par conséquent rouge et visqueux, nous l’avons placé dans 
le faisceau lumineux tombant sur la fente du spectroscope, en 
l'abandonnant dans l’air au refroidissement. Dans ces conditions 
om .observe daas le soufre la forma/tâoa des deux couches décrites 
par Smith et ses collaborateurs (5). U apparaît dans le fond du 
tube une séparation en deux couches : la couche inférieure étant 
jaune et fluide, la couche supérieure étant orangée et visqueuse. 
Loi surface de séparatioa s'élève peu à peu, au détriment de la 
couche de soufre visqueux et finit par s’évanouir à une faible dis¬ 
tance de la surface libre du soufre. Cette surface de séparation qui 
affecte la forme d’un ménisque,' très nette lorsque l’on emploie un 
tube un peu gros (40 mm. de diamètre) peut d’ailleurs être obser¬ 
vée avec plus de facilité en la regardant à travers un verre de cou¬ 
leur verte suffisamment monochromatique ou encore une solution 
de sulfate de nickel. La couche visqueuse parait alors beaucoup 
plus foncée que la couche fluide, ce qui s’explique facilement par 
ce que nous savons de t Absorption lumineuse de ces deux modi¬ 
fications. 

(5) Smith, Holmbs et .Hall, Zeit. phys. Chem., 1905, t. p. 008. 
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Au spectroscope, la séparation en deux couches se manifeste de 
façon particulièrement nette. Au moment où le ménisque passe 
devant la fente du spectroscope, et fait place à la couche inférieure de 
soufre fluide, on voit apparaître immédiatement les radiations jaunes 
vertes qui étaient précédemment absorbées par le soufre visqueux. 
La transition est tout à fait caractéristique. £lle est plus accentuée 
que dans le cas d’un refroidissement lent, à cause de la séparation 
en deux couches, les deux couches possédant des teneurs très 
différentes en Sja et présentant par suite des écarts assez sensibles 
de toutes leurs propriétés physiques. C'est comme nous venons de 
le voir le cas de leur couleur et par suite de leur absorption des 
radiations lumineuses. 

2° Étude spectrographique de labsorption du soufre. 

L’observation directe au spectroscope et le pointage de la limite 
d’absorption en fonction de la température du soufre ne peuvent 
évidemment donner que des résultats assez peu précis. Nous avons 
alors substitué à l’œil une plaque photographique et au spectros¬ 
cope ordinaire un spectrographe. 

Le montage réalisé a été identique à celui que nous avons décrit 
précédemment, le spectrographe étant simplement disposé à la 
place du spectroscope et recevant sur sa fente les rayons lumineux 
ayant traversé le soufre et condensés au moyen d’une lentille con¬ 
vergente. 

La plaque photographique du spectrographe pouvant se déplacer 
parallèlement à elle-même, nous pouvions, sur une même plaque, 
obtenir toute une série de spectres, chacun d’eux correspondant à 
une température bien déterminée du soufre liquide, la durée 
d’exposition étant la même pour tous. Ces spectres parallèles se 
trouvent ainsi placés les uns à côté des autres et cette juxtaposi¬ 
tion permet de constater très aisément les variations de leur 
longueur, et par suite, de l’absorption lumineuse correspondant 
à chacun d’eux. 

Comme source lumineuse, nous avons dû substituer au bec 
Auer une source beaucoup plus intense afin de réduire la durée de 
pose. Après quelques essais avec l’arc électrique, notre choix s’est 
ûxé sur une lampe électrique de 200 bougies, à filament métallique 
ramassé et fonctionnant sous une tension continue de 110 volts. 
Cette lampe a été fixée de façon définitive en face du spectro¬ 
graphe de façon à supprimer toute différence de réglage d’une 
plaque à l’autre et surtout de spectre à spectre, sur une même 
plaque; condition qu’il nous a été facile d’obtenir par ce dispositif. 
Nous ne pouvions projeter qu’une partie de l’image du filament sur 
la fente du spectrographe. 

Les déplacements de la bande d’absorption intéressant les radia¬ 
tions vertes et jaunes, nous avons dû faire usage de plaques sen¬ 
sibles à cette région du spectre. Nous avons utilisé les plaques 
« Lumière R-V » sensibles aux radiations vertes, jaunes et rouges. 
Le révélateur employé pour le développement était à base de métol 
et d’hydroquinone. Etant donné leur sensibilité à la lumière rouge, 



P. MONDAIN-MONVAL, R. JOB ET P. GALET. 


r> 41 l 


la manipulation des plaques et leur développement s'effectuaient 
dans une obscurité complète. 

Vu l’épaisseur de soufre traversée par les rayons lumineux et 
les plaques employées, il était à prévoir que la durée de pose 
serait assez grande. Les premiers essais avec une durée de pose 
de l'ordre de une minute ne donnèrent que des résultats à peine 
visibles. Par la suite, nous lûmes amenés à adopter un temps de 
pose de cinq minutes. 

Nous nous proposions en effet dans nos expériences de comparer 
les radiations ayant traversé le soufre liquide à celles ayant tra¬ 
versé le soufre visqueux. Or, ce dernier est beaucoup plus opaque 
que le soufre iluide. 11 est plus absorbant pour toutes les radiations 
visibles. Nous avons précisé la chose dans nos premier essais en 
nous servant d'un arc au charbon comme source lumineuse (6 am¬ 
pères). Avec une pose constante, d’une durée de trois minutes, 
nous avons impressionné une plaque photographique en faisant 
passer le faisceau lumineux de l’arc à travers du soufre à diffé¬ 
rentes températures. Au-dessous de 160°, la plaque est parfaite¬ 
ment impressionnée, mais au-dessus, on distingue à peine la trace 
des spectres. 11 nous fallait donc pour la comparaison que nous 
avions en vue, utiliser un faisceau lumineux suffisamment intense 
et une durée d’exposion telle que les spectres correspondant au 
soufre visqueux fussent parfaitement visibles. 11 en résultait évi¬ 
demment une surexposition de la plaque pour les températures 
inférieures à 160°, ce qui ne présentait pour nous aucun inconvé¬ 
nient . 

L’exemple que nous donnons ici et qui est tiré de notre registre 
d’expériences réalise ces conditions. La durée d’exposition pour les 
températures supérieures à 160° est suffisante pour que malgré 
l’absorption générale du soufre visqueux, l'impression de la plaque 
soit parfaitement nette. 
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Source lumineuse : Lampe filameût métallique spéciale (2 amp. 

sous 110 volts continu). 

Plaqué .* Lumière VR. 

Epaisseur* du soufre traversée : 40 mm. 

Les raiès qui figurent sur le cliché sont celles de Parc au mer¬ 
cure. 

Le simple examen de cette série de spectres juxtaposés (figure 2) 
montre que les six premiers spectres ont une étendue peu diffé¬ 
rente, mais que cependant l’absorption augmente légèrement du 
côté des faibles longueurs d’onde, à mesure que la température du 
soufre s’élève. Le septième spectre est moins étendu. Il correspond 
à la température de 161°,5. Pour les suivants, relatifs aux tempé¬ 
ratures Supérieures, l’absorptiori des radiations de faible X aug¬ 
mente d’rtne façon régulière, triais beaucoup plus rapidement 
qu’àvant là transformation du soufre. 

De pltis, on peut constater qtte la transformation a non seule- 
merit lait disparaître la région jaune verte du spectre, mais encore 
qu’elle a entraîné l’absorption des radiations rouges de grandes 
longueurs d’onde, fait que nous avions constaté directement au 
spCctroscopè. 

Les extrémités dri spectre n’étant pas nettement délimitées, il est 
assez difficile de faire des mesures rigoureuses. Néanmoins, on 
peut coiisidérèf comtne valeurs approchées de l’étendue des 
spectres les intervalles de longueurs d’ondes suivants (les poin¬ 
tages dht été fàits sut* le négatif) : 

Spectre U° 1. 545-110 pttx 

•-r n° 6. 550-110 

— n° 1_*.... * 666-100 

— n° il.. . 515-695 

La transformation du soufre fluide en soufre visqueux entraîne 



l 


Fig. 2. 
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donc l’absorption des radiations dopt les longueurs d'ondes sont 
comprises entre 550 uja et 565 utx, c’est-à-dire les radiations jaunes 
vertes- Ce résultat est identique à celui auquel .nous éttonsparve- 
nus par notre étude,au spectroscope. 

Si nous désignons par AX le .déplacement de la,bande d’absorp¬ 
tion en .fonction de l'élévation de température A t les valeurs pré- 

AX 

cédentes pourront nous donner l’ordre de grandeur de -r?. 

Du côté des faibles longueurs d’onde, on trouve : 


Pour le soufre fluide : 
Pour le soufre visqueux : 



C’esttà-dire que la vitesse de déplacement de la bande d : absorp- 
tion en .fonction de la température est environ deux fois 1/2 plus 
grande pour le soufre visqueux que pour le soufre fluide dans'la 
région du vert et du jaune. 

Du côté des grandes longueurs d’onde (rouge) on trouve : 


Pour île «oufre fluide : 


AX 

xi 


«très petit 


Pour le soufre visqueux : 



= 0,^1, en vion 


‘Le déplacement de la bande d’absorption du soufre liquide en 
fonction de In température spbit donc à <lb0° up .saut brusque 

correspondant à la température d’apparition de ja viscosité du 

soufre. De plus, sa vitesse «de déplacement ;en fonction 4e la-tem¬ 
pérature est nettement plus grande «pour le soufre -visqueux/que 
pour de soufre fluide. 

Nous avons exécuté ainsi six séries de photographies de 
speetres correspondant à des températures s'échelonnant de 140° 
à 180°, en apportant des variantes, soit dans la durée de pose, 
soit dans l’intensité lumineuse du faisceau incident* Tous les>çji- 

4 

ehés obtenus montrent. une nette discontinuité à ; 160° ; lorsque le 
soufre devient visqueux. A -cette température il y a une.appré¬ 
ciable absorption générale de toutes les radiations. De plus, il y a 
disparition des radiations jaunes vertes et des-radiations rougesde 
grande longueur d'onde. Enfin la vitesse de déplacement de la 
l>ande d’absorption des radiations de faibles longueurs d’onde 
s’accroît dans le rapport approximatif de 1 à 2,5 (*). 

-f 

V é # 

(*;„Nou 6 avons pris soin dans une étude particulière de,nous rendre 
compte de la sensibilité de la plaque aux diverses .radiations. Il était 
possible en effet, si la.plaque avait été beaucoup luqius sensible.a|tx 
radiations vertes et jaunes qu'aux radiations. ronges, d’attribuer ,1e 
retrait de, la bande d’absorption aussi biemù cette différence de sensi¬ 
bilité qu’au changement du pouvoir .absorbant du.soufre liquide. En 
admettant un instant que l’apparition de la viscosité du soufre entraine 
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îV\ Étude de l'absorption lumineuse par la cellule photoélectrique. 

Nous avons repris l’élude précédente et cherché à suivre les 
variations du pouvoir absorbant du soufre en utilisant un dispo¬ 
sitif de mesure tout dilTérent reposant sur l’emploi d’une cellule 
photoélectrique au potassium. Dans un autre ordre d’idées, la 
cellule photoélectrique a déjà été fréquemment utilisée comme 
photomètre impersonnel lort sensible, en particulier par Halban et 
Siedentopf (6) dans leur étude de diverses solutions colorées, 
puis par 11. et A. Copaux (7) et M 116 Clergeot (H) pour le dosage 
des gaz colorés; en l’espèce celui des vapeurs nitreuses diluées 
dans l’air. 

Dans nos expériences le soufre liquide recevait un faisceau de 
rayons incidents provenant d'une source lumineuse constante. Les 
rayons émergents tombaient sur une cellule photoélectrique reliée 
à un galvanomètre très sensible. Nous notions les indications du 
galvanomètre en fonction de la température du soufre liquide. 

On conçoit facilement qu’il est absolument indispensable, dans 
ces expériences exécutées avec une cellule, de disposer d’une 
source lumineuse' parfaitement constante, comme' l’ont fait nettement 


une opacité égale pour toutes les radiations, l’intensité des radiations 
émergentes du soufre visqueux aurait été réduite dans les mêmes 
proportions. Dans ces conditions, tandis que les radiations rouges 
seraient alors encore assez intenses pour impressionner la plaque, il 
n’en serait plus de même des radiations jaunes pour lesquelles l’émul¬ 
sion présente une sensibilité moindre. S'il en est ainsi, en cumulant 
les ell’ets lumineux, c'est-à-dire en augmentant les temps de pose, la 
longueur des spectres devrait augmenter en fonction du temps, du côté 
des radiations jaunes et vertes. 

Pour trancher la question, la température du soufre restant cons¬ 
tante, nous avons utilisé des durées de pose double, triple et qua¬ 
druple, soit 5, 10, 15 et 20 minutes. Le soufre étant à ; 148°, par exemple, 
nous n'avons constaté aucune différence de longueur dans les quatre 
spectres obtenus avec ces durées de pose, ni aucune différence d’in¬ 
tensité, tous les quatre correspondant à une forte surexposition. 
Lorsque le soufre est visqueux, à 172*, nous avons constaté que les 
spectres pris avec des durées de pose croissantes, n’augmentaient pas 
de longueur, niais seulement légèrement d’intensité. Nous pouvons donc 
considérer que la sensibilité de la plaque aux diverses radiations ne 
cause pas de perturbation dans la série des spectres que nous avons 
fixés sur la plaque photographique. 

Il aurait évidemment été avantageux de pouvoir utiliser une source 
lumineuse monochromatique verte et de déterminer la température à 
laquelle le faisceau émergeant du soufre n’impressionne plus la plaque 
photographique. Malheureusement il ne nous a pas été possible 
d’obtenir un faisceau incident vert d’une intensité lumineuse telle 
qu’après avoir traversé le soufre meme fluide, il impressionne la 
plaque avec une durée de pose raisonnable. 

Nous avons pu constater au cours de nos essais que la vapeur d’ani¬ 
line n’introduisait aucune perturbation dans la région de nos spectres. 

fi) Halban et Siedkntopp, Zeit. phys. Chem., 1922, t. 100, p. 208. 

;7) H. et A. Copaux, C. H., 1925, L 181, p. 1058. 

N M. Clkhgeot, Chimie et Industrie , 1927, t. 17, p. 375. 
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ressortir H. Copaux et ses collaborateurs. Le courant des réseaux 
électriques, malgré les régulations que Ton peut tenter, n'est pas 
indiqué pour une telle utilisation. Aussi avons-nous fait usage 
pour notre étude d'une ampoule électrique de 50 bougies fonction¬ 
nant sous une tension de 0 volts, utilisée pour les phares d'auto¬ 
mobiles. Cette ampoule possède un filament extrêmement ramassé 
et constitue en somme une source lumineuse assez puissante et 
relativement ponctuelle. Pour l’alimenter, nous avons utilisé une 
batterie d'accumulateurs de 80 ampères-heure. L'ampoule n’était 
allumée que pendant deux minutes au moment de chaque mesure 
et ses conditions de fonctionnement étaient surveillées au moyen 
d'un ampèremètre et d’un voltmètre sensibles, Au cours d’une 
même journée de mesures, d’ailleurs, grâce à la faible durée de 
fonctionnement de la source lumineuse et à la capacité des accu¬ 
mulateurs, nous n'avons pu constater qu’une baisse d’intensité 
lumineuse très faible et très régulière se traduisant au galvano¬ 
mètre par un écart inférieur à 1 0/0. 

Une lentille convergente était placée entre la source et le soufre 
liquide. Celui-ci était renfermé comme à l’ordinaire dans un tube 
de verre d'un diamètre de 40 mm. placé dans une jaquette ther¬ 
mostatique à vapeur d’aniline bouillant sous pression réduite et 
variable à volonté. Cette jaquette était entourée d’écrans. Les 
rayons lumineux émergents tombaient sur la cellule photoélec¬ 
trique placée à 20 centimètres du tube à soufre. 

On sait qu'un métal chargé négativement placé dans le vide et 
soumis à l'action d'un faisceau de lumière ultra-violette émet des 
électrons. Cette émission diminue lorsque l'on emploie des radiations 
de plus grande longueur d'onde et elle est nulle en général pour 
les radiations visibles, sauf avec les métaux alcalins. Si donc on 
envoie un rayon lumineux sur du potassium, ce métal émet des 
électrons et par suite un courant électrique peut prendre naissance. 
Ce courant étant rigoureusement proportionnel à l'intensité lumi¬ 
neuse reçue, on peut estimer cette intensité lumineuse en mesu¬ 
rant l’intensité du courant photoélectrique au moyen d'un galva¬ 
nomètre approprié. Si l’intensité lumineuse vient à varier comme 
c'est le cas dans nos expériences, le galvanomètre doit accuser une 
variation correspondante du courant photoélectrique. 

La cellule photoélectrique au potassium dont nous avons fait 
* usage est constituée d’une ampoule de verre à l’intérieur de 
laquelle est formé un dépôt de potassium, ce métal servant de 
cathode. En face de ce dépôt et isolé de lui, un fil métallique sert 
d’anode. La cellule est reliée suivant le montage habituel par son 
anode à une des bornes du galvanomètre, par sa cathode au pôle 
négatif d'une batterie de petits accumulateurs de 120 volts. Elle 
est renfermée dans une boite métallique mise à la terre. Cette 
boite complètement close est percée d’un regard par lequel le rayon 
lumineux vient tomber sur le potassium. Le circuit est fermé 
par la mise à la terre du pôle positif de la batterie d'accumula¬ 
teurs et de la seconde borne du galvanomètre (figure 3). 

Le galvanomètre utilisé, nécessairement très sensible vu la faible 
intensité des courants produits est à cadre mobile. La résistance du 

soc. chim., 4 # sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 38 
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Fig. 3. 



cadre est de 3.470 ohms. Le déplacement du spot lumineux à une 
distance de 1 mètre est del mm. pour ua courant de 1,8.10“ 10 ampères. 
L’appareil est shunté par une résistance de 100.000 ohms pour 
qu’il fonctionne au voisinage du régime critique. 

La sensibilité de la cellule dépend essentiellement de la lon¬ 
gueur d’onde des radiations qu'elle reçoit. Dans le cas de la cellule 
au potassium, la sensibilité, maxima pour des radiations violettes, 
décroît très rapidement lorsque la longueur d’onde augmente. Pour 
les radiations vertes elle est déjà très faible et elle est extrêmement 
faible pour les radiations rouges (9). C’est à cause de cette faible 
sensibilité, d'une part, et de l’épaisseur de soufre traversée, de 
l’autre, que nous avons dû employer une source intense de lumière 
blanche. Nous n’aurions pu obtenir une source monochromatique 
suffisamment intense pour faire dévier le galvanomètre. Un simple 
verre de couleur verte intercalé entre la lampe électrique et le 
soufre empêchait toute déviation du galvanomètre. En utilisant la 
lumière blanche au contraire, nous obtenions pour le soufre fluide 
une déviation très appréciable sans avoir à amplifier le courant 
photo-élect rique. 

Dans ces conditions expérimentales évidemment perfectibles, le 
courant photo-électrique observé est fonction de l’ensemble des 
radiations lumineuses reçues par la cellule. Une variation, soit en 
nombre, soit en intensité de ces radiations lumineuses se traduira 
par une variation correspondante du courant photoélectrique. C'est 
justement ce qui se présente pour les radiations traversant une 
couche de soufre liquide, à 160°, lorsque le soufre devient vis¬ 
queux, comme nos observations spectroscopiques nous l’ont révélé 
précédemment. Les expériences exécutées avec la cellule vont, 
comme le montre l’exemple ci-dessous, appuyer les observations 
spectroscopiques. 

iOi Une cellule au cæsium aurait été certainement préférable, mais 
nous n’avons pu nous la procurer. Le maximum de sensibilité corres¬ 
pond à 580pp. 
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Voici les détails relatifs an tracé de la courbe i = f[t) tels que 
nous les tirons de notre registre d’expériences. 

Mesure avec la lumière blanche. 

Source : ampoule à atmosphère gazeuse 1/2 watt, 50 bougies, 
6,3 volts, 4,5 amp. 

Potentiel accélérateur : 123 volts. 

Epaisseur de soufre traversée 40 mm. (Soufre cristallisé dans 
le CS 3 ). 

Durée maxima d'allumage de la lampe pour chaque mesure : 
2 minutes. Nous reprenions le zéro après chaque mesure, de façon 
à. corriger la déviation du Spot. Ces déviations sont données en 
centimètres à 1 mètre de distance. Nous opérions dans une pièce 
tout à fait obscure et la cellule était bien protégée, par des écrans 
de papier noir, du rayonnement de la flamme du gaz chauffant la 
jaquette à vapeur d’aniline. Nous faisions lentement varier la tem¬ 
pérature du soufre en augmentant la pression à l’intérieur de cette 
jaquette. 


Températures 

Déviation du spot 

Températures 

Déviation du spot 


cin 


em 

153» 

10,8 

165° 2 

4,35 

15T 

8,8 

1 07,1 

* 

4,0 

160 

8,0 

172 

* 

2,5 

163 

6,0 

174 

2,0 


Au moyen de ces chiffres on peut construire le graphique suivant 
( fi g. 4) en portant en abscisses les températures du soufre liquide 
et en ordonnées les déviations du spot. On voit que le courant 
photo-électrique subit une diminution sensible à la température de 
160°, lorsque le soufre devient visqueux. Il est évident qu’ici, ainsi 


10 




Fig. 1. 



150 * 
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que nous l’avons précisé, cette diminution ne correspond qu’à une 
variation globale dans les radiations qui émergent du soufre. Nos 
observations spectroscopiques nous ont appris que cette variation 
comprenait deux phénomènes: d’abord, le déplacement delà bande 
d’absorption du soufre entraînant la disparition des radiations 
jaunes vertes qui sont, des radiations traversant le soufre, les plus 
actives sur la cellule; ensuite une augmentation de l’absorption 
générale du soufre pour toutes les radiations visibles. 

Nous avons intercalé un verre vert monochromatique entre notre 
source de lumière et la jaquette contenant le soufre fluide. Mais 
nous n’avons pu ainsi observer aucune déviation du galvanomètre, 
à cause, sans doute de la trop faible intensité des radiations sor¬ 
tantes. Il en a été de même pour les radiations visibles émises par 
la lampe à vapeur de mercure. 

Conclusions. 

Nous avons suivi les transformations présentées par le soufre 
liquide en étudiant les variations de son absorption des radiations 
visibles en fonction de la température. Ces variations ont été 
appréciées au moyen d’un spectrographe et d’une cellule photo¬ 
électrique. Notre étude a mis en évidence une importante variation 
du pouvoir absorbant du soufre liquide à la température de 160 e . 
A 160°, le soufre devient, d’une façon générale, plus absorbant 
pour toutes les radiations visibles. En outre, à cette température 
se produit un déplacement brusque et très sensible de la bande 
d’absorption des radiations de faibles longueurs d’onde, dépla,- 
cernent qui entraîne la disparition des radiations jaunes vertes. 
Cette disparition des radiations jaunes vertes explique le chan- 
gement de couleur du soufre à 160°, qui de jaune devient orangé. 
Enfin, les vitesses de déplacement, avec la température, de la 
bande d’absorption du soufre sont différentes, au-dessous et 
au-dessus de 160°. 

Ces phénomènes observés dans l’absorption des radiations 
visibles à la température même où toutes les propriétés physiques 
du soufre liquide présentent des discontinuités remarquables, 
mettent encore en évidence la transformation interne qu’éprouve ce 
métalloïde à cette température. 

(Ecole Supérieure de Chimie de Mulhouse, 
Laboratoire de Chimie-Physique.) 


N° 59. — Action de l’oxyde mercurique 
sur les solutions de chlorure cuivrique; 

par H. PÊLABON et M»' DELWAULLE. 

(16.3.1980.) 

Le chlorure cuivrique est attaqué par l’oxyde mercurique, il y a 
double décomposition avec formation d’oxyde de cuivre et de 
chlorure mercurique. Mais l’oxyde de cuivre s’unit de suite au 
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chlorure en excès pour donner un oxychlorure SCuO.CuCl 2 ; c’est 
bien ce qu’a constaté Maille (1). 

En faisant réagir dans des tubes scellés un même volume de la 
solution cuivrique et des masses variées de HgO on arrive à des 
équilibres et l'on peut analyser la phase liquide qui est une solu¬ 
tion des chlorures mercurique et cuivrique. En opérant à la tem¬ 
pérature du laboratoire (15 à 18°) avec une solution cuivrique 
presque normale 1,045 mol. par litre et avec 20 cc. de liqueur soit 
0,0209 mol. nous avons obtenu les résultats suivants : 


Masse de HgO 

Masse de HgCl* 

(toutes exprimées en mol.) 

Masse de CuCl* 

0 

0 

0,0-209 

0,00-25 

0,00-246 

0,0173 

0,0050 

0,0051-2 

0,0140 

0,0075 

0,00738 

0,0108 

0,010 

0,510-2 

0,0073 

0,012 

0,0114 

0,0048 

0,013 

0,010-2 

0,0034 

0,014 

0,0074 

0,00-21 

0,016 

0,0055 

0,0009 

0,016 

0,0041 

0 

0,018 

0,003-2 

0 

0,0209 

0,00-21 

0 


A l’aide de ces nombres il est possible de tracer les diagrammes 
de la figure 1. Un point M de la ligne OABC a pour abscisse la 
masse de HgO que l’on a introduite dans le tube en expérience, 
pour ordonnée la masse de HgCl 2 trouvée par analyse, le point N 
de la ligne OD et qui correspond à la même abscisse a une ordounée 
comptée à partir de O'X' parallèle à OX égale à la masse de CuCl 2 
trouvée. La différence donne dans chaque cas la masse de CuCl 2 
restée dans la phase solide. 

Pour les masses de HgO inférieures à 0,01 mol. les diagrammes 
sont des droites, OM est bissectrice de l’angle XOY, le coefficient 
angulaire de ON est 4/3. L’oxyde mercurique agit donc sur CuCl 2 
et forme CuO qui de suite s’unit à CuCl 2 pour former un oxychlo¬ 
rure suivant la réaction : 

3 HgO + 4 CuCl 2 ~ 3 HgCl 2 + 3CuO-CuCI 2 

Grâce à la présence d’un excès de CuCl 2 dans la liqueur le 
sublimé reste en solution. Mais à mesure que la quantité d’oxyde 
de mercure croit, la solutioû s’appauvrit en CuCl 2 libre, tandis que 
la proportion de HgCl 2 augmente celui-ci est alors forcé de se pré¬ 
cipiter, une phase supplémentaire apparaît. La partie AB du dia¬ 
gramme se rapporte aux équilibres qui correspondent à l’existence 
de cette nouvelle phase. 

Pour essayer de construire un diagramme théorique nous avons 
étudié, d’une part, l’action de l’oxyde de cuivre sur les solutions de 
chlorure cuivrique, d’autre part la solubilité du sublimé dans les 

(1) Ann. Chim. Phys. (7), 1902, t. 27, p. 365. 
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solutions de chlorure cuivrique à la température des expériences 
précédentes. 

Action de l'oxyde de cuivre sur le chlorure . — Dans des tubes 
garnis de 20 centimètres cubes d’une solution de chlorure cui¬ 
vrique à 0,91 mol. par litre nous avons mis des masses connues 
d’oxyde de cuivre, après agitation suffisante, nous avons dosé le 
cuivre dans le liquide ; voici les nombres que nous avons obtenus : 

Masse de CuCl 2 mise dans chaque tube : O^OlSfî. 


Masse de CuO 

Masse de CuCl* Irouxée 

mol. 

mol. 

0,01 

0,0141 

0,02 

0,0129 

0,03 

0,0096 

0,04 

0,0066 

0,05 

0,Oo32 

0,06 

0,0001 


Ces nombres mettent parfaitement en évidence la combinaison 
de 3 mol. de CuO et de une mol. de CuCl 2 . 

Solubilité de HgCl 2 dans les solutions aqueuses de CuCP. — SI 
nous rapportons les résultats à 20 cc. nous trouvons : 


Quantité do CuCl 1 en mol. 

0 

0,00036 
0,00091 
0,00182 
0,00010 
0,01820 


Quantité de HgCl* dissoute 

0,0040 

0,0011 

0,0067 

0,0074 
0,0191 
0,0376 
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A l’aide de ces nombres on peut tracer la ligne de solubilité du 
sublimé pour le diagramme {fig. H. On a, en effet, la teneur du 
liquide en CuCl 3 , soit N 'n\ d’où le point R, le lieu des points R est 
une ligne presque droite qui pratiquement coïncide avec la partie 
AB du diagramme expérimental. 

L'examen au microscope de la poudre qui demeure au fond des 
tubes prouve encore que pour tous les tubes qui correspondent à 
la portion OA cette poudre d'un vert pAle est formée uniquement 
d'oxychlorure. Pour ceux qui se rapportent à la partie AB l'oxy¬ 
chlorure est associé à un corps blanc qui n'est autre que le sublimé 
cristallisé. 

D’après ces résultats l’action de HgO sur le chlorure cuivrique 

3 HgO + A CuCl 2 = 3HgCl 2 + 3CuO-CuCl 2 

est totale, que le sublimé formé puisse ou non se dissoudre. Si la 
quantité de chlorure cuivrique devient in^ifflsante, et c’est le cas 
des tubes pour lesquels la masse de HgO est comprise entre V 
et T, il apparaît de l’oxyde de cuivre qui n'agit pas sur le sublimé, 
la partie solide comprend dans ces cas : du sublimé solide, de 
l’oxychlorure de cuivre et de l’oxyde de cuivre. Le tube relatif au 
point T du diagramme ne contient comme solides que CuO et 
HgCl 2 en quantités égales et dans le cas étudié 0,0209 mol. Sur les 
0,0209 mol. de HgCl 3 , 0,001 mol. sont en solution et 0,0169 mol. 
forment des cristaux. 

Le diagramme théorique comprendrait donc les droites OF, FI, IJ. 
On voit que celui que l’on déduit des expériences n’en diffère pas 
sensiblement. Le point anguleux F n’existe pas, nous avons vérifié 
minutieusement que les deux droites OF et FI sont raccordées par 
une portion de courbe. 

Si les masses de HgO dépassent 0,0209 mol. on n'a plus à consi¬ 
dérer que la formation des oxychlorures de mercure en question 
que nous avons étudiée en détails. (Sur la formation directe des 
oxychlorures de mercure, C. /?., t. 180, p. 143, 1925.) 

N° 60. — Action de l'ammoniaque concentrée eur le com¬ 
posé HgCl 3 .2 N H 3 . — Formation du chlorure de mono- 
mercurammonium HgH 3 NCl et du chlorure de dimer- 
curammonium hydraté Hg 3 NCl.H 3 0 par M. Maurice 

(21.3.1930.) 

Dans un article précédent, j'ai montré que le composé HgBr 3 .2 NH 3 
donnait naissance successivement au bromure de monomercuram- 
monium HgH 3 NBr et au bromure de dimercurammonium Hg 3 NBr, 
quand on le traite par l’ammoniaque concentrée et que ces trans¬ 
formations se produisaient suivant des réactions limitées et réver¬ 
sibles (1). 

(1) Bail. Soc. chlm ., (4), t. 47, p. 165. Far suite d’une maladresse de 
ma part, le titre de mon précèdent article a été mal énoncé. Il devait 
être : Action de l’ammoniaque concentrée sur le composé HgBrVfcHN*. 
Formation du bromure de monomercurammonium HgH'NBr et du 
bromure de dimercurammonium Hg*NBr. 
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Par la force des choses, j'ai été conduit à faire la même étude 
sur les chlorures. Cette étude était d’autant plus nécessaire que 
l’histoire des chlorures de mercurammonium est plus embrouillée 
encore que celle des iodures et des bromures. 

J’ai donc étudié méthodiquement l’action de l’ammoniaque 
concentrée sur le composé d’addition HgCl 2 .2NH 3 . 

La théorie à prévoir, les conditions des expériences, les méthodes 
d’analyses ayant été données longuement dans l’article sur les 
bromures et étant en tout applicables aux chlorures, il nous est 
permis de ne pas nous y attarder. 

Le composé HgCl 2 .2NH 3 sur lequel nous avons opéré avait été 
préparé par action du gaz ammoniac sur le chlorure mercurique 
sec. Une expérience semblable à celle que nous avons rapportée 
pour les bromures a établi que la transformation du composé 
d’addition HgCl 2 .2NH 3 sS fait en deux temps : le composé d’addi¬ 
tion se transformant d’abord en chlorure de monomercurammo¬ 
nium HgH 2 NCl sous l’action de faibles volumes d’ammoniaque, 
puis, celui-ci passant sous l’action de plus grands volumes 
d’ammoniaque à l’état de chlorure de dimercurammonium hydraté 

Hg 2 NCl.H 2 0. 

Les équations exprimant ces réactions sont : 

HjîCP.-iNH' IlfîH-NCl + NFPCI 

2lHgH 2 NCI) HfpNCl + NU‘Cl 

Quand l’action est brutale, on n’observe que la réaction globale. 

2(HgCl 2 .2NH :l ) Hg 2 NCl 4* 3NH 4 C1 

On n’a pas ici pour se guider la coloration jaune du composé 
Hg 2 NBr, fort utile en vérité, puisqu’elle permet de constater le 
moment précis où le composé apparaît dans les dépôts ou dispa¬ 
raît; mais on a un moyen d’investigation sensiblement équivalent 
dans l’examen microscopique de ces dépôts. Le chlorure de dimer- 
curammonium formé dans les conditions de lenteur que nécessite 
l’établissement de l’état d’équilibre est cristallisé en octaèdres 
réguliers très réfringents, ayant une tendance à adhérer aux parois 
des flacons et aussi à prendre une légère teinte verdâtre. Ces cris¬ 
taux sont très caractéristiques. 

On trouve en plus un guide précieux dans les résultats déjà 
obtenus au cours de l’étude des composés HgI 2 .2NH 3 et Hgllr 2 . 
2NH 3 . 


Réaction limitée. — Technique suivie et résultats. 

La technique a consisté, comme pour le cas de la décomposition 
du composé HgBr 2 .2NH 3 , à faire agir dans une série de flacons, à 
la température de 20°, des volumes croissants d’ammoniaque pure 
D = 0.922) sur une quantité fixe du composé HgCl 2 .2NH 3 , quantité 
qui était de 100 grammes. 
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Les volumes d’ammoniaque ont varié de 200 centimètres cubes 
à 30 litres. 

On a réellement employé ces quantités pour les cinq premiers 
flacons; pour les suivants, tout en respectant scrupuleusement les 
proportions, les quantités respectives de HgCl 2 .2NH 3 et de l’am¬ 
moniaque ont été réduites. 

Toutefois les résultats ont été rapportés à 100 grammes de 
HgCl 2 .2NH 3 . 

Après un mois de contact et agitation fréquente, on a filtré tout 
ou portion des liquides et on y a dosé le mercure et le chlore, puis 
rapporté les chiffres à un litre, opérant les dosages sur 20 cen¬ 
timètres cubes pour les cinq premiers flacons, sur 200 centimètres 
cubes pour les suivants. 


Le tableau ci-après donne les résultats. 
Action de l’ammoniaque concentrée (D : 


0,922^ sur le composé 


HgCl 2 .2 NH 3 . 


Température 20°). 


N u nit; ro 
d’ordre des 
(Lirons 



15,8. r »0 


1 5,837 


15,810 


2,205 
1,973 
1,783 
1,162 


1,167 


1,151 


1,451 


1,149 


1,28 2 
1,156 
1,018 
0,803 
0,667 


Examen 
microscopique 
des dépôts 


Pas 

d’oclaèdres 



Présence 

d’octaèdres 







."02 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


On voit par l'examen des chiffres du tableau que la composition 
du liquide surnageant le dépôt est restée constante deux fois 
(chiffres soulignés); une première fois pendant que le composé 
HgCl 2 .2NH 3 se transformait en chlorure de monomercurammo- 
nium IIgH 2 NCl ; une seconde fois pendant que le chlorure de mono- 
mercurium se transformait en chlorure de dimercurammonium 

Hg 2 NCl.H 2 0. 

Cette constance de composition correspond bien à l’existence 
dans les liquides d’une quantité ûxe de bromure d'ammonium 
dissous par litre pendant la période où il y a encore de la matière 
à décomposer; dans les autres périodes, on observe, comme le 
montrent le tableau et la courbe, une dilution régulière des élé¬ 
ment dissous. 

Pour la première période de composition constante, si le liquide 
avait subi une simple dilution, la teneur en chlore total aurait 
passé de 15* r ,25 par litre à 3* r ,25 pendant que le volume de l’ammo¬ 
niaque passait de 200 cc. à 800 cc., c’est-à-dire d’un volume à 
quatre volumes. Pour la seconde période de composition constante, 
s’il s'était produit une simple dilution, le chlore total serait passé 
de l* r ,402 par litre à 0*>' r ,974 pendant que le volume du liquide pas¬ 
sait de 10 litres à 15 litres, c’est-à-dire d’un volume à un volume 
et demi. 

Il y a lieu de noter, ce qui est important et conforme à la théorie, 
que l’analyse des dépôts des flacons 6 à 12’a montré qu’ils répon¬ 
dent à la formule HgIPNCI, ét que le dépôt des flacons 20 à 24 
répondait à la formule Hg 2 NCl.H 2 0, tandis que les dépôts des 
flacons 1 à 5 et 14 à 10 qui correspondent aux états d'équilibre ne 
répondent qu'à des mélanges. 

On peut représenter ces résultats par une courbe dont l’échelle 
croit en progression géométrique, sur laquelle les compositions 
constantes s’inscrivent en une ligne horizontale, tandis que les 
simples dilutions s'inscrivent en une ligne droite également incli¬ 
née sur les deux axes. Mais, cette courbe ayant exactement 
l’allure de celle qui a été donnée pour représenter la décompo¬ 
sition de HgBr 2 .2NH 3 , il ne nous semble pas intéressant de la 
donner ici. 

Pour dégager des données précédentes la teneur en chlorure 
d’ammonium libre par litre qui limite la décomposition, nous 
admettons que pendant la première action limitée, le mercure 
dissous existe à l’état de HgCl 2 .2NH 3 qui trouve dans la liqueur 
une quantité de chlorure d'ammonium suffisante pour empêcher sa 
décomposition et que pendant la seconde action limitée le mercure 
dissous est à l’état de HgH 2 NCl, alors protégé contre toute décom¬ 
position paria teneur des liquides en chlorure d’ammonium. 

On peut alors calculer la quantité de chlore que le mercure 
dissous dosé prend, pour passer à l'état de HgCl 2 .2NH 3 dans le pre¬ 
mier cas ; on déduit ce chlore du chlore total et on transforme par 
calcul le chlore restant en chlorure d’ammonium. On fait de même 
pour la seconde action limitée eu supposant le mercure à l’état de 

HgH 2 NGl. 
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On trouve ainsi que pendant la transformation de HgCl 2 .2NH 3 
en HgH 2 NCl, le liquide en équilibre contient n«f r ,07 de chlorure 
d'ammonium libre par litre et que pendant la transformation de 
HgH 2 NCl en Hg 2 NCl.H 2 0, il en contient seulement l* r ,61. 

Ce sont ces quantités de bromure d’ammonium qui limitent la 
réaction. 


Étude de la réversibilité. 

L’étude des actions inverses a pour avantage de confirmer les 
faits observés dans les expériences de décomposition et de consti¬ 
tuer une vérification des chiffres obtenus pour les limites d’équilibre, 
dans le cas présent pour la quantité de chlorure d’ammonium libre 
par litre qui limite la réaction. Elle fait tomber, par là, les critiques 
que l’on pourrait opposer au mode de calcul employé pour déter¬ 
miner ces quantités. 

J’ai exécuté les expériences avec le plus grand soin. 


1 r " Art ion inverse. — Passage inverse de H g H 2 NCI à H g CP. 2 N1P . 


J’ai opéré en deux proportions dans deux flacons différents qui 
avaient, au point de départ, la composition suivante : 


Flacon I. Chlorure de monomercurammonium. 10 gr. 

Ammoniaque concentrée à 25 gr. NH 4 C1 par litre.. 50 cc. 

Flacon II. Chlorure de monomercurammonium. 10 gr. 

Ammoniaque concentrée à 30 gr. NH 4 C1 par litre.. 50 cc. 


Après quarante jours de contact et agitation fréquente, les 
liquides ont été filtrés, on y a dosé le mercure et le chlore et 
rapporté les résultats au litre. 

L’analyse a donné les chiffres suivants : 

« 


Mercure trouvé par litre 

gr 

Flacon 1. 1-2,7i-2 

Flacon II. 12,7ô:l 


Chlore trouvé par litre 

gr 

15,870 

15,883 


Ces chiffres sont du môme ordre que ceux qui ont été trouvés au 
cours de l’étude de la décomposition de HgCl 2 .2NH 3 . 

Si on calcule d’après ces chiffres, la quantité de chlorure d’am¬ 
monium libre par litre, en admettant que le mercure dissous est à 
l’état de composé d’addition HgCl 2 .2NH 3 , on trouve qu’au moment 
où l’équilibre est atteint dans cette action inverse, le litre d’am¬ 
moniaque contient 17^,100 et 17* r , 113 de chlorure d’ammonium, 
chiffre identique à celui qui caractérisait la décomposition. 

Ainsi, les deux solutions ammoniacales de chlorure d’ammonium 
ont attaqué le chlorure de monomercurammonium en le ramenant 
à l’état de HgCl 2 .2NH 3 et leur titre en chlorure d’ammonium a 
baissé de 25 gr. et 30 gr. à 17 gr. 
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2* Action inverse. — Passage inverse de U g 2 NCI à HgH-NCl. 

L’expérience a été pratiquée sur deux flacons en employant 
5 gr. et 10 gr. de chlorure d'ammonium par litre. 


Flacon III. Chlorure de dimercurammonium. 50 gr 

Ammoniaque concent. à 5 gr. NH 4 C1 par litre.. 250 tr 

Flacon IV. Chlorure de dimercurammonium. 50 gr. 

Ammoniaque concent. à 10 gr. NH 4 C1 par litre. 250 ci*. 


Après quarante jours de contact à la température de 20° et agi¬ 
tation fréquente, les liquides sont filtrés et analysés. 

L'analyse a donné les résultats suivants : 

Mercure trouvé par litre Chlore trouvé par litre 


Flacon III. 2 fl 6-2 1^485 

Flacon IV. 2,164 1,495 


Chiffres tout à fait analogues à ceux qui ont été obtenus dans 
l'étude de la décomposition limite. 

Si on calcule d’après ces chiffres la quantité de chlorure d'am¬ 
monium libre par litre, en admettant que le mercure dissous est à 
l'état de chlorure de monomercurammonium, on trouve qu’au 
moment où l’équilibre est atteint dans cette action inverse, le litre 
d'ammoniaque contient l* r ,674 et l? r ,660 de chlorure d'ammonium 
libre, chiffre identique à celui qui caractérisait la décomposition. 

Ainsi, les deux solutions ammoniacales de chlorure d'ammonium 
ont attaqué le chlorure de dimercurammonium et leur titre en 
chlorure d'ammonium s'est abaissé de 5 gr. et 10 gr. à 1*566 par 
litre. 

Conclusions d'ordre général. 

Je résumerai brièvement les résultats qui découlent des quatre 
publications parues au Bulletin de la Société chimique. 

Mon but était de rechercher si les bromures et chlorures de mer* 
curammonium étaient comparables par leurs modes de formation 
aux iodurcs de mercurajnmonium. 11 est maintenant possible de 
répondre à cette question : 

1° Le bromure mercurique et le chlorure mercurique secs 
absorbent à froid le gaz ammoniac. L'absorption s'arrête lorsque 
le produit formé répond aux formules : HgBr 5 .2NH 3 et HgCl 2 .2NH î 

Du fait de ce mode de formation, les composés IIgBr 2 .2NH 3 et 
HgCl 3 .2NH 3 se révèlent être des combinaisons moléculaires. 

2° Si l'on étudie l'action de la chaleur sur les composées 
HgBr 2 .2NH 3 et HgCl 2 .2NH 3 ainsi formés et par les méthodes usitées 
dans les études de dissociation, on constate qu'ils se décomposent 
en bromure ou chlorure mercurique et gaz ammoniac. La tension 
de dissociation, faible à la température ordinaire atteint 760 mm. 
de mercure à 186° pour le composé HgBr 2 ;2NH 3 et à 289° pour 
HgCl 5 .2NH 3 . 

C’est une seconde preuve que ces composés sont des combinai¬ 
sons moléculaires d’un sel mercurique et de gaz ammoniac. 
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L’étude de la dissociation ne confirme ni infirme l’existence des 
composés du type 3HgBr 2 .4NH 3 ou 8HgCl 2 .4NH 3 . 

Pratiquement, il existe une grande différence entre les composés 
HgBr 2 .2NH 3 ou HgCl 2 .2NH 3 et le composé Hgl 2 .2NH 3 . Ce dernier 
a, à la température ordinaire, une tension de dissociation suffi¬ 
sante pour qu'on ne puisse le laisser à l’air libre, même quelques 
minutes, sans qu'il se transforme en iodure mercurique rouge en 
perdant son gaz ammoniac. Les dérivés HgBr 2 .2NH 3 et HgCl 2 .2NH 3 
ont à froid une tension de dissociation assez faible pour pouvoir 
être manipulés sans transformation. 

En un mot, à froid, leur caractère de combinaison moléculaire 
n’est pas apparent. 

3° Le bromure mercurique et le chlorure mercurique se transfor¬ 
mant instantanément dans les deux composés HgBr 2 .2NH 3 et 
HgCl 2 .2NH 3 par l’ammoniaque en solution, il est permis d’admettre 
comme je l’ai fait pour les iodures, que ce sont ces composés et 
non pas le bromure mercurique et le chlorure mercurique qui 
sont les générateurs des dérivés ammoniés proprement dits, leur 
formation intermédiaire étant inévitable. 

4° Le composé HgBr 2 .2NH 3 mis en contact avec une solution 
concentrée d’ammoniaque (D — 0.922) se transforme d’abord en 
bromure monomercurammoniuin blanc HgH 2 NBr; celui-ci se trans¬ 
forme à son tour en bromure de dimercurammonium jaune Hg 2 NBr; 
quand on lait croître le volume de l’ammoniaque. 

Ces transformations sont accompagnées d'une production de 
bromure d’ammonium qui s'accumule dans les liquides jusqu’à 
arrêter la transformation. 

Ces transformations sont donc limitées; elles sont aussi réver¬ 
sibles. 

5° Dans la série des chlorures, le composé HgCl 2 .2NH 3 se com¬ 
porte vis-à-vis de l’ammoniaque concentrée comme le fait le com¬ 
posé HgBr 2 .2NH 3 . On n’observe pas de différence méritant d’être 
retenue. Il se produit successivement le chlorure de monomer- 
curammonium IlgH 2 NCl et le chlorure de dimercurammonium 
Hg 2 NCl.H‘ J 0. 

6° ('.ette étude, donnant une théorie de la formation des dérivés 
ammoniés bromés et chlorés, doit conduire à des modes de prépa¬ 
rations rationnels de ccs composés. Je me propose de terminer par 
là ces publications. 

N° 61. — La formation de l’alcool allylique 
au moyen d’esters formiques du glycérol; 
par MM. Raymond DELABY et Pierre A. DUBOIS. 

(28.2.1930.) 

Il y a une quinzaine d’années, on admettait le mécanisme sui¬ 
vant de formation de l’alcool allylique à partir du glycérol et de 
l’acide oxalique : décomposition d’une monoxaline en monofor- 
mine avec perte de CO 2 , et de celle-ci en alcool allylique, CO 2 et 
H 2 0 ; simultanément, déplacement de l’acide formique de la mono- 
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formine par l’acide oxalique, dont le coefficient d’ionisation est 
plus élevé, et estérification partielle de l’alcool. On obtient en effet 

finalement de l’alcool allylique et du formiate d allyle. 

Divers auteurs (1) se sont donc préoccupés de substituer I acide 
formique à l’acide oxalique dans cette préparation et ils ont tou- 
iours envisagé la formation intermédiaire d’une monoformine. 

' Mais en 1914, Chattaway (2) réussit à élucider, avec toute la pré¬ 
cision désirable, le processus de l’action de Vacide oxalique sur le 
glycérol. Nous nous bornerons à indiquer la réaction principale 
ü se fait une dioxaline neutre que la chaleur décompose en alcooi 

allylique et CO 1 2 3 : 


CIP-CH-C1POH 

I I 

O-CO-CO-O 


2CO 3 4- CIP -• CH-CH 3 01I 


D'autre part, dans l’action de Yacide formique sur le glycérol 
nos premières expériences nous ont montré tout de suite que 1 est. 
rifieation dépassait notablement le stade monoformine, et c'est c* 
oui nous a incités à entreprendre l’étude du mécanisme de cetl. 
réaction, tout différent d’ailleurs de celui indiqué par Chattaway 

le procédé à l’acide oxalique. 

En effet, pour mettre en évidence la présence de dioxaline neutre 
dans le mélange après la première élimination de CO 3 , Chattaway 
fait réagir l’ammoniaque ou l’aniline et obtient de l’oxamide ou «1» 
l'oxanilide: et la quantité d’oxamide produite correspond toujours, 
dans la limite des erreurs d'expérience, à la quantité d’alcool ally 
linue formée. Dans le procédé à l’acide formique, on pouvait penser 
à la formation intermédiaire d’une diformine, perdant une molécule 
d’hvdrogène et se transformant en dioxaline neutre; celle-ci s. 
serait alors décomposée suivant la réaction exposée précédemment. 
Mais l’estériilcation par l’acide formique n’est accompagnée d aucui. 
dégagement gaxeux, et l’action de l’aniline sur le mélange réac¬ 
tionnel nous a donné de la l’ormanilide, à l’exclusion d oxamlide 
C'est donc bien la décomposition des formines qu’il faut envisager 

dans cette réaction. , 

Dans ce but, nous avons isolé d’une part, une monoformine et 
une diformiuc du produit de l’estérilication du glycérol par l’acido 
formique (on les nommera formines d’estérification dans la suite . 


(1) A Knuu.nu, Hall-, 1913 (4), t. 13, p. 1104. - A. Ilorr, Overstgt. A*. 
Danske Vldensk. Selsk. Forh ., 1915, p. 199, d’après Chem. Abstracts , 191 
t 10 D 1085 — O. Kaum et C. S. Mabvbl, Organic synthèses, t. 1, p. ! 
On trouvera dans la thèse de Doctorat en pharmacie de Pierr 


3 1929), Phistoire complète de la préparation 


lit 


A. Dubois (Paris n° . ...... 

l'nlpool allvliaue, depuis sa première synthèse en lbo7, la bibliographe 

correspondante, celle relative aux matières premières des diverse 

nrénarations, des observations sur les procédé» antérieurement decrib 
et maints détails expérimentaux, notamment sur des halohvdrines dt 
glycérol, qui auraient considérablement augmenté le texte du présent 

(2) F. D. Chattaway, dhcm. Soc., 191 t. 106, p. l-*2 et 191,>, t iC? 


P i 


407 . 
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nous avons prépare d'autre part, des formines du glycérol par 
l’action du formiate de sodium sur des halohydrines de ce triol. 
Nous avons ensuite étudié la pyrolyse de chacun de ces composés. 
Les conclusions de cette étude nous ont permis de préparer l'alcool 
allylique au moyen de l’acide formique et du glycérol avec un ren¬ 
dement notablement supérieur à ceux indiqués dans les procédés 
utilisant l’acide formique et décrits jusqu’ici. 

I. Formines destérification. 

Koehler a indiqué les proportions suivantes comme les meilleures 
pour l’obtention de l’alcool allylique : 100 grammes de glycérol à 
30°B pour 80 gr. d'acide formique à 88 0/0. 

Avec de l’acide à 87,6 0/0 et au bain-marie, nous avons atteint 
la limite d'estérification au bout de deux heures : 

En mpr. KOH 


Indien d’acidité Indice de gaponiflealion 

Après 1 heure. 297,9 203,6 

— 2 — . 291,3 207,1 

— 3 — . 293,9 207,8 


A la température du laboratoire, la même limite est atteinte au 
bout de 5 à 6 jours. 

L’estérification, à froid comme à chaud, n’est accompagnée 
d'aucun dégagement gazeux. Le produit obtenu est miscible à 
l'eau en toutes proportions; il est hydrolysé presque instantané* 
ment, de sorte que le titrage de l’acidité est impossible en solution 
aqueuse : il faut opérer en solution alcoolique et le plus rapide¬ 
ment possible. Dilué au cinquième avec de l’eau et agité immédia¬ 
tement avec de l’éther, le mélange provenant de l’estérification, ne 
cède rien à ce dissolvant, même si l'on sature ensuite par du chlo¬ 
rure de sodium la solution. 

Un seul tour de fractionnement doime des produits légèrement 
acides, dont les proportions d’acide combiné sont, pour les frac¬ 
tions de cœur, supérieures à celle qu'exige théoriquement une 
monoformine : 

, Acide formique 0/0 

Fractionnement de 185 gr. ** "" ■■ ^ 1 " 


Eb. sous 13 mm do mélange en gr. libre combiné 

20-150°. 55 (Ac. formique récup.) 

150-155 . 3 .. 

155-160 . 47 0,9 43,2 

160-165 . 21 0,5 40,4 

165-168. 22 0,6 32,9 

>168. 31 0,4 11,1 


Les chilTres théoriques d'acide formique combiné 0/0 sont respec¬ 
tivement 38,3 (monoformine), 62,1 (diformine) et 78,4 (triforminei. 

Voici les résultats d'un fractionnement répété qui nous a permis 
d'isoler deux fractions neutres à l’hélianthine et correspondant à 
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la composition d’une mono- et d’une di-lormine. Dans une première 
rectification de 114 gr. de mélange amené à la limite d’estérifica¬ 
tion, on isole, sous 12 mm., après élimination de l’acide libre, 13 gr. 
de 149 à 159°, 24 gr. de 160 à 111° et 1 gr. de 111 à 114°. 

La fraction de tête, après chauffage au bain d’huile à 140-150° 
d’environ deux heures pour éliminer les dernières traces d’acide 
libre, est soumise à un nouveau fractionnement sous 9 mm.; les 
produits recueillis sont neutres à l’hélianthine en solution alcoo¬ 
lique, même à l'ébullition : 


Poids recueilli Acide formique 

Eb. sous 9 mm. en gr. combiné 0 fO 

I. <141°. 5,5 

II. 141-150. 12 50 

III. 150-153. 15 48,1 

IV. 153-156. 1,5 41,1 

>•156. 29 » 


A ce résidu, ou ajoute les 24 gr. isolés dans la première sépara¬ 
tion, on maintient une heure à 140-150° comme précédemment et 
on continue le fractionnement; les fractions recueillies sont égale- 


ment neutres à l’hélianthine : 

Poids recueilli 

Acide formique 

Eb. sous 10 mm. 

en gr. 

combiné 0/0 

V. 154-157». 

1 

!>••••• 1 

38,1 

VI. 157-1(10. 

. 11 

32,8 

VIL 160-163. 

r. 

# • • v • m m 

26,1 

VIII. 163-1(10.... 

. 1 

11,6 

IX. 106-169. 

. 4 

8,9 


La fraction V, peu abondante, a la composition d’une monofor- 
mine; les fractions II, 111 et IV ont une composition intermédiaire 
entre celle d’une mono- et celle d’une diformine ; enfin, les frac¬ 
tions VI à IX contiennent des proportions croissantes de glycérol 

non estériflé. 

La monoformine d'estérification C 3 H 5 (OII) 2 (OCOH), Ebi 0 = 154- 
151°, présente les constantes suivantes : Djj = 1,305; DJ 4 5 —1,293 ; 
ni 4 - 5 = 1,4614 ; R. M. trouvée, 25,41; calculée (Roth et Eisenlohr), 
25,26 (Lorentz et Brühl), 25,42. Cette monofonmine ne semble pas 
être un mélange équimoléculaire de diformine et de glycérol, car 
en rectifiant à nouveau les fractions voisines IV et VI avec rentrée 
capillaire de CO 2 pour éviter toute décomposition, on obtient, 
au second tour, et au voisinage du point d’ébullition indiqué 
ci-dessus, des produits titrant 42,6, 39,9 et 31,9 0/0 en acide for- 
inique combiné. 

La diformine d'estérification C 3 II 5 (OH)(OCOH) 2 se sépare des 
fractions de tête II et 111, après plusieurs fractionnements dans le 
vide, avec rentrée capillaire de CO 2 . La fraction 148-149° sous 
15 mm. donne à l'analyse 62 et 61,6 0/0 d’acide formique combiné 
(théorie : 02.1). On a déterminé : D[j—1,321; n| 3 - 4 = 1,4491. R. M. 
trouvée 30,56; calculée (Roth et Eisenlohr) 30,12, (Lorentz et Brühl) 
30,31. 
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II. For mines obtenues à partir des halohydrines. 

L’action du formiate de sodium anhydre a été faite sur la mono- 
chlorhydrine-1, sur la dichlorhydrine-1.3 et sur la dibromhy- 
drine-1.2 du glycérol. Dans le premier cas, nous n’avons pu obtenir 
qu'un produit contenant 87 0/0 de monoformine ; dans chacun des 
deux autres, nous avons isolé un ester répondant à la composi¬ 
tion d’une diformine (3). 

Action du formiate de sodium sur la monochlorhydrine-1. — Van 
Romburgh (4) a indiqué qu’en chauffant pendant un certain temps 
ces deux composés à 160° et en reprenant la masse réactionnelle 
par l’alcool, il a obtenu, après élimination du solvant, un résidu, 
qui, distillé à la pression ordinaire, donne probablemeut du for¬ 
miate d’éthyle entre 50 et 70°; au-dessus de 170°, de l’oxyde de car¬ 
bone et un liquide, distillant ensuite en dessous de 100° (probable¬ 
ment alcool allylique). 

En reprenant cette expérience (chauffage de 17 heures à 150-160°) 
nous avons essoré le produit de la réaction ; le liquide verdAtre, 
très visqueux, obtenu, qui ne cède presque rien à l’éther anhydre, 
a été soumis à la distillation dans le vide. Au cours de l’opération, 
la masse s'est boursouflée, il s’est produit un violent dégagement 
gazeux et aucun produit liquide n’a pu être condensé : le résidu 
était du glycérol. 

Devant cet échec de séparation de l’ester formique par distilla¬ 
tion fractionnée, nous avons essayé de l’isoler en le débarrassant 
des produits accessoires de la réaction au moyen de solvants 
appropriés : le glycérol n’a pu être complètement éliminé et nous 
avons obtenu un produit titrant au plus 87 0/0 en monoformine. 

Expériences. — La monochlorhydrine-i a été préparée à partir de 
la dichlorhydrine-1.3- par l’intermédiaire de l’épichlorhydrine (5). 

(3) H n’est pas possible d’affirmer que les formines obtenues par cette 
voie ont la même structure que les halohydrines ayant servi à les 
préparer, ainsi que nous l’avions supposé tout d’abord (C. R., 1928, 
t. 187, p. 769). Il nous a été objecté que les acétates et les benzoates 
alcalins réagissant sur des chlorhydrines de glycols ont donné lieu, le 
plus souvent, à des isomérisations (cf, E. Fourneau et M 0 "’ Ramart- 
Lucas, Bull., 1920 |4], t. 27, p. 550). Seule, la méthode de E. Fischer et de 
ses collaborateurs, au moyen de l’acétoneglycérol conduit à des esters 
de constitution bien déterminée; mais le chlorure d’acide nécessaire 
à l’estérification fait ici défaut. Cependant, on obtiendrait peut-être la 
monoformine de l’acétoneglycérol, soit par l’action de l’anhydride acé- 
toformique sur l’acétoneglycérol, soit par celle du formiate de sodium 
sur la chlorhydrine de l’acétoneglycérol ; mais l’hydrolyse de la com¬ 
binaison cétonique en milieu acide risque de se poursuivre sur la 
monoformine du glycérol, celle-ci étant presque instantanément hydro- 
lysée en solution aqueuse. Quoi qu’il en soit, notre première hypothèse 
ne pourra être infirmée ou confirmée que par de nouvelles synthèses 
des formines, dans lesquelles toute transposition des groupes acyles 
est impossible. 

(4) P. Van Romburgh, R. tr. ch. P.-B., 1882, t. 1, p. 186. 

(5) E. Fourneau et I. Ribas Y. Marquès, Bull. 1926 [4], t. 39, p. 699. 

soc. chim., 4° sbr., t. xlv, 1929. — Mémoires. 39 
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La première transformation a été effectuée avec 92,5 0/0 du rende¬ 
ment théorique en employant une solution très concentrée de soude 
^240 gr. de soude à l’alcool dissous au bain-marie dans 260 gr. d’eau 
distillée, ceci pour une molécule-gramme de dichlorhydrine, et en 
évitant toute élévation de température). L’hydratation de l’épichlor¬ 
hydrine par l’acide sulfurique dilué a été réalisée avec 80 0/0 de 
rendement en monochlorhydrine pure, Eb 17 = 118°,5-119°,5. 

A. On chauffe pendant 17 heures à 150-160°, en agitant mécani¬ 
quement, U0«*' r ,5 de monochlorhydrine-1 et 68 gr. de formiate de 
sodium anhydre. La masse brunit légèrement, on ne remarque 
aucun dégagement gazeux et, à la lin de l’opération, on ne perçoit 
pas l’odeur de l’alcool allylique. Par essorage, on sépare 103 gr. 
d’un liquide jaune verdAtre épais. Ayant vérifié ultérieurement 
l’insolubilité de la monoformine dans l’éther, on épuise 5 ou 6 fois 
au moyen de ce solvant pour enlever le plus possible de mono* 
chlorhydrine restée inchangée. Le produit, débarrassé de l’éther 
par chauffage au bain-marie dans le vide, se décompose à la dis¬ 
tillation vers 160-170° sous 10 mm., sans qu’on ait pu recueillir de 
liquide dans le collecteur refroidi par de la glace. 

Nous avons constaté que ce produit brut chauffé à 200°, à la 
pression ordinaire, se décompose en oxyde de carbone et glycérol : 
l’indice de saponification du résidu était nul. 

Nous avons déterminé, sur une autre fraction, la composition de 
ce produit brut, en faisant un dosage de chlore et un indice de 
saponification : il est constitué par 72 0/0 de monoformine, 19 0/0 
de glycérol et 9 0/0 de monochlorhydrine. 

B. En utilisant l’acétone et l’éther pour purifier le produit brnt 
de la réaction, on peut arriver à l’obtenir exempt de monochlor¬ 
hydrine et renfermant 87 0/0 de monoformine et 13 0/0 de glycérol. 

On chauffe de la même façon que précédemment 110 gr. 5 de 
monochlorhydrine et 75 gr. de formiate de sodium anhydre tamisé, 
soit un excès de 10 0/0 sur la proportion théorique de ce dernier. 
On essore et lave à fond à l’acétone anhydre. Il reste 67 gr. de sel 
sur l’essoreuse ; en dosant le chlore dans le sel essoré (0^,907 de 
CINa par gramme de sel) et en tenant compte de l’excès de for¬ 
miate introduit, on se rend compte que la réaction a été presque 
intégrale. 

Pour séparer du glycérol dans le liquide essoré, on ajoute à 
celui-ci l’acétone de lavage du sel et une nouvelle quantité d’acé¬ 
tone anhydre ; le liquide se trouble et, après décantation, on 
recueille 10 à 15 gr. de glycérol. On filtre, sèche sur sulfate de 
sodium, élimine l’acétone au bain-marie à la pression ordinaire, 
puis dans le vide. 

Le résidu est alors épuisé par l’éther anhydre pour séparer la 
monochlorhydrine. Finalement, on obtient 86 gr. de produit abso¬ 
lument exempt de chlore, mais contenant encore 13 0/0 de glycérol. 
^Indice de saponification : 406 ; théorique pour une monofor- 

minc : 466). 

Ce produit à 87 0/0 de monoformine, plus pur que celui de l’expé- 
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riencc précédente, se décompose à la distillation dans le vide sous 
14 mm. et même sous 4 mm. (6). 


Action du formiatc de sodium sur la dichlorhydrine-! .8. — 


Cette dichlorhydrine fut obtenue par rectification du produit com¬ 
mercial, d'abord à la pression ordinaire, pour en séparer la dichlor- 
hydrine-1.2 (9 à 10 0/0 du produit) la monochlorhydrine et le 
glycérol (traces de chacun d'eux), puis dans le vide, pour séparer 
les produits de décomposition formés dans la première opération. 
L’halohydrine utilisée distillait entre 71 et 72° sous 14 mm ,5. 

Van Romburgh ( loc. cit . ) a déjà ébauché l'étude de cette réac¬ 
tion; tandis qu'à 100°, après 100 heures, on retrouve les consti¬ 
tuants inchangés, à 180° pendant 7 heures, il y a dégagement de 
CO 3 et d’un autre gaz à odeur allylique, brûlant avec une flamme 
verte et qui serait peut-être du chlorure d’allyle. 

Nous avons repris cet essai en ne dépassant pas 160 n , et nous 
avons réussi à extraire une diformine du produit de la réaction, 
mais avec un rendement médiocre, sans doute par suite de la for¬ 
mation de chloroformines plus volatiles. 

Expérience. — On chauffe progressivement au bain d’huile à 
150-160°, 129 gr. de dichlorhydrine-1.8 et 136 gr. de formiate de 
sodium anhydre finement pulvérisé. 11 faut disposer d’un moyen 
puissant d'agitation (par exemple fourches en fer émaillé dont les 
dents s’intercalent) car la niasse devient très épaisse à la fin de 
l’opération. Au début d'ailleurs, elle se boursoufle et brunit. Après 
20 heures de chauffage, on laisse refroidir, essore et lave à l'éther 
anhydre. Ce solvant sert ensuite à épuiser la partie liquide prove¬ 
nant de l'essorage ; après un grand nombre d’épuisements et élimi¬ 
nation de l’étker, il reste 60 gr. de résidu, que l'on fractionne dans 
le vide : sous 18 mm., 21 gr. passent de 143 à 150°, 36 gr. de 150 à 
160° et ion note une certaine.décomposition. La première fraction 
redistillée, passe en majeure partie à 135° sous 12 mm., elle semble 
être constituée par une chloroformine C 3 H r> (OH)(OCOIl)Cl. De la 
seconde fraction, on isole, par un fractionnement serré, 10 gr. 
d'une diformine, entre 144 et 146° sous 11 à 12 mm. Indice de sapo¬ 
nification; trouvé : 753 et 756; calculé 756. DJJ = 1,322; 1,305; 

ni 8 - 3 = 1,4486 ; R. M. trouvée, 30,40; calculée d’après Roth et Eisen- 
lohr; 30,12 et d'après Lorentz et Brfthl, 30,37. Cette diformine est 
un liquide visqueux comme le glycérol, incolore, très réfringent, 
très hygroscopique et miscible à l'eau en toutes proportious. Sa 


» 


(6) L'action du formiate de sodium sur la monochlorhydrine-:! n'a pas 

été étudiée, aucune méthode commode ne permettant d'obtenir cette 

halohydrine. La fixation de CIOH sur l'alcool allylique donne un 

mélange des isomères I et - (cf. A. Faiiiiiochnr et F. FonsTMi, ('hem. 
Soc., 1920, t. 129, p. 3148). L'action de l’acétate d’argent sur le dibromo-1.3- 

chloro-2-propane, suivie d’une alcoolyse, de meme que la diazotation 
de la chloro-2-propylamine-l, donnent jusqu'à 90 0/0 de monochlorhy¬ 
drine-1 (cf. L. Smith, Svenk. Kem. Tidskr., 1921, t. 33, p. 75, d'après Ch. 
Zentralb loti , 1921, Ul, p. 1072). 
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solution alcoolique est neutre au tournesol et à l’hélianthine, mais 
l'addition d’eau la rend immédiatement acide et l’hydrolyse se 
poursuit rapidement et presque totalement. En opérant lentement 
un titrage à froid avec une solution aqueuse alcaline, on a le même 
résultat que donne la détermination de l'indice de saponification 
par l'ébullition habituelle à reflux avec une solution alcoolique 
d'alcali. Peu soluble dans l'éther (environ 3,5 0/0 en volumes), 
soluble dans l'acétone en toutes proportions, elle est insoluble 
dans le benzène. 

Pour améliorer le rendement, nous avons tenté les trois modifi¬ 
cations suivantes : essai de la réaction en présence de solvants 
lourds (benzène lourde 140-150° ou solvent naphta i55-160° on 
165-115°) pour éviter l'épaississement de la masse constaté plus 
haut et pour maintenir constante la température de l’opération ; 
addition de pyridine pour accélérer la vitesse de réaction par 
formation d’un complexe pyridine-dichlorhydrine analogue à celui 
décrit par Krûger (1891) pour la monochlorhydrine ; action du for- 
miate de pyridine sur la dichlorhydrine. Aucune de ces modifica¬ 
tions n'a permis l'amélioration de rendement souhaitée. 

Action du formiate de sodium sur la dibromhydrine-1 . 2. — 
Nous n'avons pas utilisé la dichlorhydrine-1.2, car on ne l'obtient 
pas facilement au laboratoire, tout au moins en quantités suffi¬ 
santes pour nos essais. Les quelques observations faites sur ce 
composé sont rapportées ci-après. 

Dichlorhydrine-1 . 2 . — De l’étude approfondie de Smith (7), il 
semble que la méthode de choix pour son obtention est la chioru- 
ration de l’alcool allylique (8). Nous avons répété cette expérience, 
mais, comme Smith, nous n'avons pu dépasser un rendement de 
30 0/0 environ et en ayant soin de chlorer à —5° de l’alcool ally¬ 
lique bien anhydre. 

Pour éviter la formation d'épichlorhydrine et de monochlorhy¬ 
drine, réactions secondaires, qui, d'après Smith, abaissent le ren¬ 
dement en dichlorhydrine, nous avons étudié la chloruration de 
l'acétate d’allyle. Cette opération a été faite en solution dans le 
tétrachlorure de carbone à basse température; après élimination 
immédiate du solvant et rectification dans le vide du résidu, nous 
avons obtenu avec un rendement médiocre l’acéto-3-dichlorhy- 
drine-1.2 à peu près pure, entre 89 et 91° sous 16 mm. (Indice de 
saponification 961 pour 982 théorique). Ce produit est peu stable, 
mais alcoolysé immédiatement par l’alcool méthylique, il fournit 
quantitativement la dichlorhydrine-1.2. Même en n’isolant pas 
l’acétodichlorhydrine intermédiaire, et en se contentant de recueil¬ 
lir, après la chloruration, ce qui passe au-dessous de 113° sous 
20 mm. (il reste ainsi dans le résidu de l'acétate de monochlorhy¬ 
drine) et en alcoolysant ce distillât, le rendement n'est que de 
33 0/0. 

Nous avons trouvé pour la dichlorhydrine-1.2 pure : Eb 18 =79-80°,5 ; 
Eb. = 179-181° avec légère décomposition; Djj = 1,378; DJ 7 8 = 1,345; 


(7) L. Smith, Zeit. phys. ch., 1916, 92, p. 730 et 1917, 93, p. 84. 

(8) H. K»>*<; et F. L. Pyman, Chem. Soc., 1914, t. 405, p. 1257. 
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nj*= 1,4875; R. M. trouvée 27,59, calculée d’après Lorentz et Brühl 
27,32 et d’après Roth et Eisenlohr 27,31. 

L'ester benzoïque , C 6 H 5 -COO.CH 2 -CHCl-CH 2 Ci, bout à 180-183° 
sous 24 mm. : liquide incolore, très réfringent, ne cristallisant pas 
dans le chlorure de méthyle bouillant; D{j=: 1,290; indice de sapo¬ 
nification, trouvé 713, calculé 721. L’ester />-nitro benzoïque. 

N0 2 -C 6 H 4 -C0.0. -CH 2 -CHCI-CH 2 C1 recristallisé dans l'alcool à 96° 

(1) (4) 

ou dans l’alcool méthylique absolu fond à 37-38° à la surface d’un 
bain de mercure. 

L’action du phénate de sodium sur la dichlorhydrine-1.2, ne 
donne pas l’éther diphénylique correspondant, mais son isomère 
le diphénoxy-1.3-propanol-2, F. 79° : sous l’influence du phénate 
alcalin, il se fait sans doute de l’épichlorhydrine, dont le pont 
oxydique se rompt ensuite de façon à engendrer un éther symé¬ 
trique. 

Signalons un autre essai de préparation de la dichlorhydrine-1.2 
que nous avons tenté : fixation de l’acide acétique sur l’épichlorhy¬ 
drine en présence de perchlorure de fer anhydre, ce qui donnerait, 
d’après Knoevenagel (9), l’acéto-3-monochlorhydrine-l avec un ren¬ 
dement de 90 0/0 ; la chloruration de ce composé nous aurait donné 
racéto-3-dichlorhydrine-l .2, et l’alcoolyse de ce dernier aurait 
permis d’obtenir la dichlorhydrine-1.2. En opérant à froid, la réac¬ 
tion de Knoevenagel ne nous a fourni que 25 0/0 d’une acétine- 
chlorhydrine distillant à 118-120° sous 17 mm.; le rendement de 
92 0/0 n’est atteint qu’après un contact de 15 jours des composants 
à 30-10° ou de deux jours à 80°. Mais l’action du chlorure de 
thionyle sur cet ester conduit à l’acéto-2-dichlorhydrine-l. 3, (Eb* 8 = 
84*86°) qui est transformée intégralement en dichlorhydrine-1.3. 
par alcoolyse. En présence de chlorure ferrique, le groupement 
acétyle s’est donc, en majeure partie, fixé en 2 sur l’épichlorhy¬ 
drine, et le composé formé dans la réaction de Knoevenagel serait 
racéto-2-monochlorhydrine-l. 

Dibromhydrine-i . 2. — N’ayant pu obtenir des quantités suffi¬ 
samment abondantes de dichlorhydrine-1.2, nous avons employé la 
dibromhydrine correspondante, malgré plusieurs inconvénients 
que nous résumons comme suit : stabilité moindre de cet ester, 
qui, déjà à température ordinaire libère de l’acide bromhydrique 
après quelques semaines de conservation, et il faut atteindre 150° 
environ dans la préparation des formines ; moindre écart entre les 
points d’ébullition de la diformine et de la dibromhydrine non 
transformée ou des formobromhydrines susceptibles de se former, 
qu'en employant la dichlorhydrine, ce qui rend plus difficile l'iso¬ 
lement de la diformine et entraîne une perte jnotable de ce produit 
très altérable à la distillation. 

Nous avons obtenu la dibromhydrine-1.2, avec 85 0/0 de rende¬ 
ment par addition du brome en solution sulfocarbonique i l : 1 en 
vol.) à l’alcool allylique également en solution dans le sulfure de 
carbone (1:4 en vol.), en ne dépassant pas — 5° et en agitant 


> ) E. Knoevenagel, Lieb. Ann., 1913, t. 402, p. 137. 
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mécaniquement. Le point d'ébullition est 103-104° sous 12 mm. 
pour le produit pur : on trouve des indications très différentes, 
dans la littérature, sur cette constante. 

On a fait réagir le formiate de sodium sur la dibromhydrine-1.2, 
mais la séparation de la diformine par distillation est délicate : 
des dérivés bromés souillent le produit et sont diflicilement élimi- 
nables par fractionnement. Il est préférable de séparer la difor¬ 
mine à l’aide des solvants et nous n’indiquerons ci-dessous que 
l'expérience ainsi conduite. 

Dans un vase cylindrique à fond hémisphérique, muni d’un dis¬ 
positif d'agitation brassant énergiquement et complètement tonte 
la masse, pour éviter toute surchauffe, on introduit 218 gr. de 
dibromhydrine-1.2 pure et porte au bain d'huile à 135°. Le formiate 
de sodium anhydre et finement pulvérisé (150 gr.) est ajouté peu à 
peu et sous bonne agitation, on maintient alors 20 heures à 154-160°. 
Après refroidissement, le contenu très épais possède fortement 
l’odeur allylique ; on le dilue avec de l’acétone sèche, essore et 
lave au moyen de ce solvant. Le dosage du brome dans le sel 
révèle que l’opération s’est poursuivie jusqu’aux trois quarts de la 
réaction intégrale. L’acétone étant éliminée, le résidu ne peut être 
fractionné dans le vide : il y a décomposition, comme dans le cas 
de la monoformine. On reprend donc par l’éther anhydre : un pre¬ 
mier épuisement avec une faible quantité de solvant, sépare des 
produits bromés ; des épuisements nombreux, avec davantage 
d’éther, permettent ensuite d’extraire la diformine. L’éther est éli¬ 
miné; on retire ainsi 35 gr. de diformine brute. Trois rectifications 
dans le vide, avec rentrée de gaz carbonique sec pour régulariser 
l’ébullition, sont nécessaires pour isoler 17 gr. d’une diformine 
rigoureusement exempte de brome. Cette diformine présente les 
mêmes caractères organoleptiques et de solubilité que celle obtenue 
par action du formiate sur la dichlorhydrine-1.3. Nous avons 
déterminé : Eb n — 151-153° ; Djj = 1,325 ; DJ 7 = 1,321 ; nj, 7 = 1,4503 ; 
H. M. trouvée * 30,33 ; calculée (Roth et Eisenlohr) 30,12 et (IiOrentz 
et Brühl) 30.37. 


III. Pyrolyse des forniines. Etude des produits gazeux. 

Dans ces expériences, la décomposition se faisait en tubes 
scellés, dans le vide y et la totalité des gaz produits était recueillie 
sur la cuve à mercure pour l’analyse. 

Les prises d'essais étaient voisines de 0^,10 pour les diformines, 
du double environ pour les monoformines. On les introduisait 
dans des tubes en verre vert épais, fermés en pointe à une extré¬ 
mité, d’une capacité de 40 cc. environ et aussi égaux que possible 
L’extrémité ouverte était étirée; on faisait le vide, puis scellait en 
formant une pointe très effilée. Les tubes, placés dans des gaines 
métalliques, étaient chauffés pendant deux heures dans un bloc de 
fonte préalablement porté à la température voulue, qu’on mainte¬ 
nait constante à dix degrés près. La faible quantité de produit mis 
en œuvre se décomposait presque entièrement dans les premières 
minutes de chauffage : la température qui figure sur nos résultats 
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est celle notée dix minutes après l’introduction de la gaine renfer¬ 
mant le tube dans le four de chauffage, temps au bout duquel 
l'équilibre entre le four et l'intérieur du tube était atteint. 

Après refroidissement, l’extrémité effilée du tube était brisée 
sous une éprouvette remplie de mercure et quand le gaz sous 
pression avait été recueilli, l’autre pointe du tube était brisée à 
son tour pour que le mercure déplace le gaz restant dans le tube. 

Le gaz était alors analysé suivant la technique de Lebeau et 
Damiens (10\ modifiée en ce qui concerne l’absorption de CO par 
Lebeau et Bedel (11); après action de réactifs absorbants, on ter¬ 
minait par une combustion endiométrique sur le gaz résiduel coin 
bustible. Nous avons trouvé dans celui-ci, de l’hydrogène, des 
carbures saturés que nous avons exprimés en méthane et des 
traces d’oxyde de carbone ayant échappé à l’absorption. 

Monoformine obtenue à partir de la monochlorhydrine-i. — Les 
expériences ont été effectuées sur le produit titrant 11,9 0/0 en 
monoformine. Nous n’avons déterminé que CO et CO 2 , faute 
d’appareillage eudiométrique à ce moment. Le tableau I résume 
les résultats obtenus. 

La somme CO -j- CO 2 rapportée à une molécule de monoformine 
est voisine du volume moléculaire pour les décompositions effec¬ 
tuées entre 271 et 300° ; au delà de 300°. le volume gazeux croît, ce 
qui correspond à une décomposition du glycéroi résiduaire. 

Monoformine d'estérification. — Les résultats sont consignés 
dans le second tableau. La décomposition fournit du CO et du 
CO 2 , et accessoirement de l’hydrogène et des carbures saturés. 
Entre 258° et 212°, la somme CÔ -(- CO 2 rapportée à une molécule 
de monoformine est voisine de 22 utr **,4. 

On a représenté graphiquement(lig. /) l’allure comparée de déconi- 



**• «f* Ife ife Jm tu vj 

Te^ptn a tL!fic oc. acrocv-ipntiittcN 

Fig. 1. 


(10) P. Lkhkau et A. Damikns, Ann. thim., rî!7 p>), t. 8, p. J21. 

(11) P. Lbbbau et C. Ukdkl, C R t. 109, p. Vtfè. 




Tableau I. 

PYROLYSE DE LA MONOEORMINE ORTENUE A PARTIR DE LA MONOCHLORHYDRINE-1. 
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position de ces deux monoformines. Les courbes sont très différentes 
et confirment la non-identité des deux esters que leur comporte¬ 
ment différent à ia distillation dans le vide laissait prévoir. Dans 
les conditions expérimentales des pyrolyses ainsi effectuées, c est - 
à-dire en vase clos et dans le vide; ia température optimum de 
formation d'alcool allylique est celle qui correspond au minimum 
de production d’oxyde carbone, soit 801° pour la monoformine 
préparée à partir de la monochlorhydrine et 280° pour la monofor¬ 
mine d’estérification. 

Pyrolyse des difor mines. — Les tableaux III, IV et V résument 
les résultats obtenus ; les quantités de GO et de CO 2 dégagés aux 
différentes températures ont été reportées sur le second graphique. 
Les nombres trouvés pour l’hydrogène et les carbures ne per¬ 
mettent pas d’en tirer une interprétation, sauf dans le cas de la 
diformine d’estérification, pour laquelle les volumes de ces gaz 
croissent jusqu'à 255°, puis décroissent pour s’annuler à 278° et 
augmenter à nouveau. 

Les courbes (lig. 2) de CO et de CO 2 montrent que : 

1° Entre 255 et 810° environ, la somme des volumes CO-f-CO 2 
rapportée à une molécule de diformine est voisine de 44 litres 8 
pour les trois diformines décomposées. 


.n; 

C3 



TEMPERATURE DE DECOMPOSITION 

Fig. 2. 

2° Dans l’intervalle 252-272°, les courbes se rapportant à la difor¬ 
mine d’estérification sont intermédiaires entre celles des difor¬ 
mines obtenues à partir des halohydrines 1.2 et 1.8. L’étude des 
produits liquides de la pyrolyse, montrera que la diformine d’esté¬ 
rification est un mélange dans lequel prédomine le produit obtenu 
au moyen de la dibromhydrine 1.2 

IV. Pyrolyse desformines . Étude des produits liquides. 

Les pyrolyses étaient effectuées sur 2 à 5 gr. des formines dans 
des ballons à distiller de 10 à 15 cc., reliés de façon étanche à des 
flacons exactement tarés et refroidis par un mélange de glace et de 



I 


578 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Tj| 

I 

PYROLYSE DE LA DIFORMINE OBll 


Prise d’essai. 

Température de décomposition 
Volume de gaz recueilli, en cc 
à la température de.... 
sous la pression de.... 

Litres de gaz dégagés 
par une molécule-gramme 
de diformine mesurés à 
0° et sous 100 mm. 


Gaz carbonique. 

Oxyde de carbone 

CO + CO*. 

Hydrogène. 

Méthane. 


0,1011 

M 

250° 


37 

34 

19° 

11 

754.6/1 1°5 

i 

. I 

16,H 

iôj 

non dosé 

:>»> 

* 1 ® 

non dosé 

• * l.) 

•f.; 

non dosé 

i, 



PYROLYSE DK LA DIFORMINE OBll 


Prise d’essai. 

Température de décomposition . 
Volume de gaz recueilli, en cc.. 

à la température de. 

sous la pression de ... 

Litres de gaz dégagés 
par une molécule-gramme 
de diformine mesurés à 
0° et sous 160 mm. 


Gaz carbonique. 

i Oxyde de carbone... 

? CO 4 CO 2 . 

/ Hydrogène. 

Méthane. 


0,09il 

0. I05ft 

U. 

24 K‘* 

2îï0*’ 

J 

à 

37 

39.5 

J 
• 1 

16* 

17° 

1 

760,1/15° 

10 

“ • / 

i * y » 


22,S* 

i w 

18,37 

19.07 


41,92 

42,55 

3 

3,25 

5, ;1m 

• 

€ 

4,43 

0,82 

1 



PYROLYSE I* 


Prise d'essai. . 

Température de décomposition. . 

Volume de gaz recueilli, en cc.... 

à la température de. 

sous la pression de. 

Litres de gaz dégagés / Gaz carbonique. 

par une molécule-gramme i Oxyde de carbone... 

de diformine < CO -f- CO 2 . 

d’estérification mesurés J Hydrogène. 

à 0° et sous 160 mm. I Méthane. 
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j Y K N DE LA DIBROMHYDRINE-i .2 
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OYEN DE LA DICHLORHYDRINE-1. 3 



1MINE D'ESTÉRIFICATION 
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sel. Les produits gazeux se rendaient ensuite sur la cuve à l’eau, 
et leur débit permettait de régler la vitesse de décomposition. Les 
températures indiquées sont celles d’un thermomètre plongé dans 
la formine soumise à la décomposition A la Ûn de l’opération, les 
traces de produits condensés dans le tube latéral du ballon à dis¬ 
tiller étaient chassés dans le flacon taré, par un chauffage de ce 
tube, de manière à recueillir la totalité des liquides issus de la 
pyrolyse : on avait ainsi P, somme des poids d'acide formique 
libre p,, de formiate d’allyle p 2 , d’alcool allylique libre p 3 et 
d’eau p 4 . 

On prenait alors la densité du liquide total D (moyenne de deux 
expériences). Puis, ce liquide étant divisé en deux parties, on 
déterminait sur chacune d’elles l’indice d’acidité et l’indice de sapo¬ 
nification; la moyenne des nombres donnait ainsi p s et p 2 contenus 
dans Je mélange. 

Des deux relations : 

P\ + Pz + P3 + P\ — P 

P\ * P2 i Ps i P\ .... P 

d, T d 2 ' d 3 ' d k D 

on déduisait p 3 et p 4 . Pour les densités, nous avons pris la moyenne, 
à 20°, des déterminations des différents auteurs ; ce sont : 

d { — 1,220. acide formique 

d 2 — 0,854. alcool allylique 

d 3 — 0,946. formiate d’allyle 

d k — 0,994. eau 

Cette méthode convenait dans le cas où le distillât était homo¬ 
gène. 

Parfois, il se séparait en deux phases, la phase inférieure ayant 
un volume de l’ordre d’environ 5 à 8 0/0 du volume total. Nous 
l’analysions néanmoins. On procédait à la détermination des 
quatre constituants de la couche supérieure ainsi qu’il vient d'être 
indiqué. Pour l’analyse de la couche inférieure, les petites quantités 
séparées (0» r ,20 environ) étant insuffisantes pour faire une détermi¬ 
nation commode et rigoureuse de D, on procédait de la manière 
suivante : le liquide séparé était dilué exactement à 50 cc. avec de 
l’alcool absolu neutre; sur la moitié, on dosait approximativement 
l’alcool allylique libre et combiné (par action d’un excès de solu¬ 
tion titrée de brome dans CHC et titrage de l’excès de métalloïde 
à l’aide de 1K et de S 2 0 3 Na 2 ), tandis que l’autre moitié servait au 
dosage de l’acide formique libre et combiné. Ces deux opérations 
permettaient de calculer les poids d’acide formique libre, de for¬ 
miate d’ullyle, d’alcool allylique libre et d’eau (ce dernier par 
différence) contenus dans la phase séparée (12). 

Monoformine obtenue au moyen de la monochlorhydrine. — 
3 ffr ,866 de produit titrant 87 0/0 de monoformine (soit 3**,359 de 

(12) Pour plus de details, Cf. P. A. Dubois, Thèse Doctorat en Phar¬ 
macie, Paris 1929. 
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monoformine) ont été soumis au chauffage progressif; la décompo¬ 
sition commence vers 200°; à 220° il se produit un dégagement 
gazeux intense, et bien qu’on cesse de chauffer, la température 
continue de s’élever. Au bout de dix minutes, ie dégagement s’ar^- 
réte et la température s’abaisse : on élève alors progressivement la 
température jusqu’à 240° en une heure et demie, mais il ne distille 
plus aucun produit. On n’a recueilli que 0«? r ,387 de liquide, sur 
lesquels on a seulement titré approximativement au brome l’alcool 
allylique total, soit 0* r ,076 ou 4 0/0 de la quantité théorique. 

Monoformine (T esthérifi cation. — Celle-ci se décompose régu¬ 
lièrement sous l'action de la chaleur et donne des quantités 
notables d’alcool allylique. 

Deux expériences ont été faites : la première sur 4 tfr ,81 a été con¬ 
duite en 110 minutes, entre 203° et 242°, le début de la décomposi¬ 
tion se manifestant à 220° après 10 minutes de chauffage; la 
seconde, sur 4? r ,30 de monoformine, a été faite en 3 heures de 203 
à 237°, la décomposition ayant commencé à 218°. 

Nous n’indiquons ici que les proportions rapportées à une molé¬ 
cule-gramme de monoformine décomposée : 

i ii 


Alcool alllylique libre. 

gr. 

. 23,1 

23,2 

Formiate d’allyle. 

. 14,0 

15,3 

Acide formique libre. 

. 2,1 

1,5 

Eau. 

........ 23,7 

21,3 

d’où : 



Alcool allylique total. 

. 32,5 

33,5 


Le rendement moyen en alcool allylique total est de 57 0/0 de la 
quantité théorique engendrée par la réaction : • 

C 3 H\OH\ 2 (OCOH) -> CO 2 + WO + CIP^CH-CIPOH (I) 

Mais la quantité de monoformine soustraite à cette réaction, n’est 
pas entièrement décomposée suivant : 

C 3 H 5 (OH) 2 (OCOH) -y CO -f C 3 II 5 (OH) 3 ^11) 

car on trouve dans le distillât, environ 20 0/0 de l’acide formique 
primitivement combiné dans la monoformine ; ce résultat montre 
qu’une partie de l’eau formée dans (1) a hydrolysé une quantité 
correspondante de monoformine. 11 est difficile de savoir si l’acide 
formique ainsi libéré distille et estérifie partiellement l’alcool 
allylique formé, ou bien s'il estérifie plus avant la monoformine 
encore présente pour donner de la diformine. On verra plus loin 
que la pyrolyse du dicster donne surtout du formiate d’allyle. 

Restait à examiner l'influence du glycérol dans la monoformine 
sur le rendement en alcool allylique, car la pyrolyse sur la mono¬ 
formine obtenu à partir de la monochlorhydrine avait été faite sur 
nn produit titrant 87 0/0 de monoformine, et ne donnait que 4 0/0 
d’alcool allylique total, tandis que la décomposition dç la jnono- 
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formine d'estérification a pu être réalisée sur le produit à 100 0/0 
avec un rendement de 57 0/0 en alcool allylique total. 

On a donc décomposé dans les mêmes conditions que la mono- 
formine à 87 0/0, un mélange de glycérol (16 0/0) et de monofor- 
mine d'estérification (84 0/0). L'opération est lente et régulière jus¬ 
qu’à 285° ; à cette température, elle s’accélère et elle s’achève en 
quelques minutes, mais on n’a pas observé de décomposition 
tumultueuse et brutale comme dans le cas de la monoformine à 
87 0/0 (le phénomène se manifestant, en outre, dès 220°, en ce cas). 
Le rendement en alcool allylique est de 22 0/0 de la quantité théo¬ 
rique. 

L’étude des produits liquides issus des pyrolyses des monofor- 
mines confirmée par celle des produits gazeux de décomposition en 
vase clos et par la détermination des propriétés physiques de ces 
formines, révèle donc qu’iï n'y a pas d'identité entre la monofor¬ 
mine préparée au moyen de la chlorhydrine et la monoformine 
d'estérifi cat ion. 

Dans l’isolement de la monoformine d'estérification, nous avons 
montré que celle-ci n'était pas non plus un mélange éqnimolécn- 
laire de glycérol et de diformine. Les résultats ci-dessus et ceux 
obtenus plus loin dans l’étude des produits liquides de la pyrolyse 
de la diformine d’estérification confirment cette conclusion. En 
effet, deux molécules de monoformine d’estérification fournissent 
66 gr. d’alcool allylique total, tandis qu’une molécule de diformine 
d’estérification n’en donne que 43 gr.; et cette quantité serait vrai¬ 
semblablement encore abaissée par la présence d’une molécule de 
glycérol. 

Diformine obtenue par la dichlorhydrine 1.8. — La décomposi¬ 
tion commence dès 205°, mais elle ne devient appréciable qu’à 
220-225°. Le formiate d’allyle prédomine dans le mélange issu de 

l’opération. 

Trois expériences ont été faites sur 5 à 6 gr. de diformine : la 
première de 204 à 242° en 150 minutes, la seconde de 205 à 285° en 
une heure, la troisième de 205 à 229° en 215 minutes. Ci-dessous les 
résultats rapportées à une molécule de diformine pyrolyséc : 



i 

U 

lit 

Alcool allylique libre. 

i?r. 

K**. 


... H ,0 

9,1 


Formiate d’allyle. 

... 53,7 

52,7 

59,0 

Acide formique libre. 

8,0 

9,8 

10,-2 

Eau. 

d’où : 

... 18,7 

15,9 

18,1 

Alcool allylique loi al. 

... 47,2 

15,0 

16,8 

0/U du rendement théorique.. 

... si, i 

77,6 

80,8 


Ce tableau permet de tirer les conclusions suivantes : 

La réaction principale de décomposition consiste en une perte 
des éléments de l’eau et de' l’anhydride carbonique pour .donner du 
formiate d’allyle; 

La quantité 4’e&u recueillie est voisine 4’une molécule-gramme ; 
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Dans les opérations II et III, la quantité d’acide formique libre 
est supérieure à celle qui est théoriquement nécessaire pour estéri- 
lier l’alcool allylique libre; il faut donc admettre qu’il y a eu 
hydrolyse partielle de la diformine soumise à la pyrolyse par l’eau 
engendrée dans la même opération, et distillation de l’acide libre 
ainsi formé. 

Diformine obtenue par la dibromhydrine i.2. — Une première 
expérience a été faite avec 202 et 258° en 190 minutes, une seconde 
entre 200 et 246° en 3 heures. Comme précédemment, nous rappor¬ 
tons les résultats à une molécule de diformine décomposée : 



I 

II 

Alcool allyliqne libre. 

Formiate d’allyle. 

Acide formique libre. 

Eau. 

gr- 

12,1 

44, T 

11,8 

13,5 

Rr. 

19.8 
35,1 
18,6 

11.8 

d’où : 



Alcool allylique total. 

0/0 du rendement théorique.... . 

42,4 

73 

43,4 

74,8 


Les remarques faites ci-dessus au sujet de la pyrolyse de la difor¬ 
mine préparée au moyen delà dichlorhydrine-1.3 sont applicables à 
ces résultats. Le rendement en alcool allylique total est un peu 
inférieur : 14 0/0 contre 80 0/0. 

Diformine d'estérification. — Une expérience a été conduite en 
135 minutes entre 202 et 248° et une autre en un temps un peu plus 
long, 196 minutes, entre 204 et 245°. 

i U 


Alcool allylique libre. 

. 13,4 

10,9 

Formiate d’allyle. 

. 42,8 

47,8 

Acide formique libre... 


ii,i 

Eau.... 

. 15,6 

16,8 

d’où : 

• 


Alcool allylique total. 

. 42,2 

43,2 

0/0 du rendement théorique.... 

. 72,9 

74,6 


L’étude des produits gazeux de pyrolyses elfectuées dans le vide a 
montré qu’entre certaines limites de température les résultats 
obtenus avec la diformine d’estérification sont intermédiaires entre 
ceux fournis par les diformines provenant des deux halohydrines. 
Cette étude des produits liquides d’opérations effectuées à la pres¬ 
sion atmosphérique (comme on le fait dans la préparation de l’al¬ 
cool allylique) confirme ce résultat : la moyenne des nombres 
montre aussi que la pyrolyse de la diformine d’estérification libère 
la même quantité d'alcool allylique total que la diformine prove¬ 
nant de la dibromhydrine 1.2 

Si les formines dérivées des halohydrines avaient la même 
structnre que celles-ci, nous pourrions conclure que la monofor- 
mine d’estérification est constituée principalement par la mono- 
formine 2. Quant à la diformine qui prend naissance en quantité 
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prépondérante elle contiendrait surtout de la diformine* 1.2; d’ail¬ 
leurs, en admettant que la formation du diester est précédée par 
celle d’un monoester et qu’il n'y ait pas de transpositions ulté¬ 
rieures des groupes formyles, l’estérification plus avancée d’un 
mélange dans lequel prédomine la monoformine-2 ne pourrait 
donner qu'un produit riche en diester asymétrique. 

V. Préparation de l'alcool allylique . 

La pyrolyse des formines du glycéroi a montré qu’on ne pouvait 
dépasser un rendement de 74 0/0 de la quantité théorique d'alcool 
allylique, par suite de l’hydrolyse qui se poursuit au cours même 
de l’opération. Encore faut-il pousser l’estérification du glycéroi 
jusqu’au stade diformine, pour obtenir ce résultat. La substitution 
de la diformine à la monoformine conduit donc d’après nos expé¬ 
riences, à une augmentation de rendement en alcool allylique de 
17 0/0 environ. 

Les résultats qui précèdent se rapportent à la pyrolyse de pro¬ 
duits ayant la composition de mono et de diformines et leur facilité 
d’obtention est dilîérente suivant l’espèce envisagée. En effet, c’est 
la diformine qui se forme de préférence dans l'estérification du 
glycéroi par l’acide formique concentré employé en excès. Même en 
mettant à réagir les proportions équimoléculaircs, il se fait encore 
des quantités notables de diformine. Quand on abaisse la concen¬ 
tration en acide, la proportion de glycéroi non estérifié augmente, 
et l’on ne peut séparer la monoformine en quantité appréciable. 
Nous avons montré, en outre, l’intluence désastreuse sur le rende¬ 
ment en alcool allylique, de la présence du glycéroi dans la mono¬ 
formine . 

• Pour toutes ces raisons, il nous a paru préférable d’orienter 
l'estérification vers la production du mélange de diformines. L’ap¬ 
plication des notions physico-chimiques relativement à l’estérifica¬ 
tion, conduit, pratiquement, aux conditions optima suivantes : 

1° Emploi d’acide formique concentré et en excès : la concentra¬ 
tion de l’acide industriel s’etl’ectue assez commodément par la tech¬ 
nique de Maquenne ( 13) ; 

2° Emploi de glycéroi aussi anhydre que possible : la déshydra¬ 
tation se fait par rectification dans le vide ou plus simplement par 
chauffage à 100°, sous pression réduite, pendant quelques heures ; 

3° Estérification en deux temps, d’assez courte durée, puisque la 
limite est rapidement atteinte, avec élimination chaque fois, sous 
pression réduite, de l’acide dilué ; 

4° Pyrolyse régulière, sans surchauffe, du produit final ainsi 

obtenu. 

Ces conditions sont peut être favorables à la formation d’un peu 
de triformine ; mais nous n’avons pas isolé de triester, non plus 
que Wahl (14). D’ailleurs, la triformine est plus résistante à l'action 
de la chaleur (Van Romburgh) ; par perte d’oxyde de carbone, elle 


(13) L. Maquenne, Bull., 1888, [2], t. 50, p. 6f>2. 

(14) A. Wahl, Bail. 1925, [4], t. 37, p. 717. 
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peut se transformer en diformine, et en outre, il est possible qu'il 
y ait échange de radicaux entre la triformine et le glycérol inévita¬ 
blement produit, avec formation de mono et de diformines, car une 
observation analogue a été faite sur la triacétine (15). 

Quoi qu’il en soit, en appliquant ces directives, nous avons 
obtenu près de 70 0/0 du rendement théorique, et sur de plus 
grandes quantités, on peut compter sur 73-75 0/0 en alcool ally- 
Uque, les pertes au séchage sur carbonate de potassium étant 
moins importantes. 

Appareil. Un ballon taré d’un litre, chauffé à l'aide d’un bain 
d’huile sert à la fois, à l’estérification et à la décomposition. 11 est 
fermé par un bouchon traversé par un thermomètre plongeant dans 
le liquide et par un large tube coudé relié à un réfrigérant descen¬ 
dant. Au sortir de celui-ci, les produits condensés se rassemblent 

dans une fiole à essorer de 500 cc. dont la tubulure est reliée à une 

* 

trompe à eau. Sur la canalisation de vide, on intercale un tube en 
T dont la branche libre permet, par le jeu d’une pince de Mohr 
pressant sur un tube de caoutchouc, de laisser rentrer dans l’appa¬ 
reil une quantité d’air réglable et de modifier ainsi la pression. 

On introduit dans le ballon 184 grammes de glycérol déshydraté 
par un chauffage de plusieurs heures, sous le vide de la trompe à 
eau, à 150-160°. Cette opération peut d’ailleurs se faire dans l’appa¬ 
reil lui-même. 

Première estérification. On ajoute 300 grammes d’acide formique 
à 96 0/0, obtenu selon le procédé de Maquenne ( loc. cit.) et on règle 
la pression dans l'appareil à 110-120 mm. de mercure. Le ballon 
est chauffé au bain d’huile. Aux environs de 65°, le liquide com¬ 
mence à bouillir. On règle la température afin qu’il distille environ 
une goutte à la seconde. Au bout de deux heures, la concentration 
de l’acide formique diminuant dans le mélange, la température 
d’ébullition de celui-ci tend à s’élever. On fait alors baisser pro¬ 
gressivement la pression, de façon à conserver le même débit 
d’acide formique, sans élever la température. Au bout d’une heure, 
on atteint 40 mm. de mercure et il ne distille plus aucun liquide. 
On pousse alors rapidement la température jusqu’à 110°, puis on 
laisse refroidir. Le contenu du ballon est pesé. On trouve 
270 grammes, la théorie pour une diformine étant 296 grammes. 
On recueille d’autre part, 214 grammes d’acide formique à 64 0/0 
environ 1,149). 

Deuxième estérification. On ajoute à nouveau au résidu, 
200 grammes d’acide formique à 96 0/0, et on recommence à chauffer 
comme précédemment. On atteint la température d’ébullition à 63° 
sous 80 mm. en un quart d’heure, et on peut pousser progressive¬ 
ment le vide jusqu’à 35 mm. et la température jusqu’à 135 en une 
heure et quart. Le poids du contenu du ballon est de 297 grammes. 
On recueille à la distillation : 174 grammes d’acide formique à 
83 0/0 (D 15 = 1,185). 

Pyrolyse. On ramène progressivement l’intérieur de l’appareil à 
la pression ordinaire et on adapte à la tubulure de la fiole récep- 

(15) A. Schubttb, Am. chem. Soc., 1926, t. 48 , p. 3161. 

soc. chim., 4° s br., t. XLvn, 1930. — Mémoires. 40 

9 • 
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trice un tube de caoutchouc, débouchant au dehors, pour l’évacua¬ 
tion des gaz de décomposition. On élève alors lentement la tempé¬ 
rature, eu évitant toute surchauffe, aux environs de 190°. La 
décomposition des esters commence et, A 200°, quelques gouttes de 
liquide passent à la distillation. Mais la décomposition n’atteint 
une vitesse appréciable que vers 210-220°. On maintient le mélange 
pendant une heure à cette température et on ne pousse progressi¬ 
vement A 250° que lorsque le dégagement gazeux se ralentit. Un 
léger trouble apparaissant alors dans les produits distillés, on 
maintient très peu de temps A cette température, pour éviter la 
formation d’acroléine, quitte A laisser une très petite partie du pro¬ 
duit indécomposée. 

On recueille 190 grammes de distillât, séparé en denx couches, 
mais devenant homogène après repos de quelques heures. Le 
résidu du ballon est constitué par 16 grammes de liquide A peine 
jaun&tre, peu épais et d’indice de saponification nul. 

SaponiJ/cation et distillation. Le liquide brut est mélangé avec 
un excès de lessive de soude et chauffé une heure au réfrigérant A 
reflux, il est ensuite soumis A la distillation. On recueille toutes 
les portions de point d’ébullition inférieur A 100°. 

Par séchage sur carbonate de potassium et distillation métho¬ 
dique, on obtient finalement 60 grammes d’alcool allylique passant 
A 96-98°, malgré les pertes inévitables au cours de ces opérations 
(69 0/0 du rendement théorique par rapport su glycérol mis en 
œuvre). 

Analyse du distillât brut. Une fraction dn distillai a été analysée 
par la méthode indiquée dans le paragraphe précédent. Nous avons 
trouvé : 

& 


Alcool allylique libre. 

. 46 

Formiate d’allvle. 

. 58,3 

Acide formique libre. 

. 36,6 

Eau... 

..... 49 

d’où : 


Alcool allylique total. 

_ «5,8 

0 /O du rendement théorique ... 

..i.« 18,S 


La perte de 4 0/0 s'explique par les opérations répétées de séchage. 

Bilan de Vopération. Pour permettre la comparaison ayec leu 
procédés antérieurement décrits, nous avons rapporté les quantités 
employées, obtenues ou récupérées A 1 kgr. de glycérol mis en 
expérience. 

Pour 1 gr. de glycérol, il faut 2 k « r ,717 d’acide formique A 96 0/0 # 
(soit 2608 grammes d’acide anhydre) et l’on obtient 485 grammes 
d’alcool allylique. Eb. = 96-98°. 

Ou récupère l k ^,160 d’acide A 64 0/0 lors de la première estérifl- 
tion, 946 gr, A 83 0/0 lors de la seconde, et il y a 368 grammes 
exprimés en acide anhydre dans le distillât, soit au total l k & r ,897 
d’acide anhydre. La consommation réelle de celui-ci est donc de 

710 grammes. Sur le kilo de glycérol mis en œuvre, il reste 
87 grammes non transformés ; les résidus peuvent servir A non- 
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veau, mais Koehler a déjà observé que le rendement en alcool 
allylique était abaissé avec ce glycérol récupéré « comme si la 
réaction l'avait partiellement altéré ». 

Ci-dessous les résultats comparatifs : 

Organic synthèses (17) 

Kœhler (16)_— ,, --- Procédé décrit 

(ac. & 88 0/0) (ac à 85 0/0) (ac. à 00 0/0) (ae. à 06 0/0) 

Acide formique anhydre 


consommé. 567 gr. 723 765 711 

Glycérol récupéré. 250 50 à 100 cc. non indiqué 87 


Alcool allylique isolé... 320 gr. 285 à 295 gr. 315 à 340 435 

Le procédé le plus avantageux au moyen de l'acide oxalùjue (18) 
donne 400 grammes d'alcool allylique pour 1 kilogramme de gly¬ 
cérol traité par 2 kilogrammes d'acide oxalique ; il reste 320 grammes 
de glycérol résiduaire fournissant un rendement moindre en alcool 
allylique dans une seconde opération. 


Résumé. 


Dans l'estériûcation du glycérol par l'acide formique, on peut 
isoler des produits répondant aux compositions respectives d'une 
monoformine et d'une diformine. 

La pyrolyse de la monoformine d'estérification conduit principa¬ 
lement à la formation de l’alcool allylique et, secondairement, à 
celle du formiate d’allyle. À l'inverse, la pyrolyse de la diformine 
d’estérification donne surtout du formiate d’allyle et près de quatre 
fois moins d'alcool allylique libre. Cette diformine, mélange pro¬ 
bable des isomères 1.2 et 1.3, se décompose d'après les réactions 
suivantes : 


C 3 H 5 (OH)(OCOIl ) 2 


—y CO 3 4 H 2 0 + CIl 2 =CH-CH 2 (OCOH) 

Expérimentalement 0 mo, ,53 

CO + CO 2 -f H 2 0 + CH2=CH-CH 2 OH 
expérimentalement 0 moI ,21 

- y 2 CO + C 3 II 5 (OH) 3 

2HCOOH + C 3 H\OH) J 

expérimentalement 0 moI ,12 


L'eau de cette dernière hydrolyse est issue des déshydratations 
effectuées dans les deux premières réactions. 

Les formines préparées par action du formiate de sodium sur les 
halohydrines du ‘glycérol se décomposent pareillement, sauf toute¬ 
fois le produit à 87 0/0 de monoformine obtenu au moyen de la 
monochlorhydrine-1 ; ce produit se décompose à 150° dans le vide 
et se scinde à la pression ordinaire en oxyde de carbone et gly¬ 
cérol. Les diformines que donnent les halohydrines 1.2 et 1.3 sou- 


(16) A. Kobhlbh, Bull., 1913, [4], t. 13, p. 1104. 

(17) Organic Synthèses, 1921, t. 1, p. If». 

( 18 ) S. Coffby et C. F. Ward, Chem. Soc., lui, 1 . 119, p. 1301 . 
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mises à la pyrolyse se comportent comme la diformine d’estérifica¬ 
tion ; les coefficients de chacune des quatre réactions indiquées 
ci*dessus sont différents pour chacun de ces produits. 

Nous avons enfin indiqué une méthode de préparation de l’alcool 
allylique au moyen du glycérol et de l’acide formique concentré 
(96 0/0) en dirigeant l’estérification vers la production de difor- 
mines : on obtient 70*75 0/0 du rendement théorique, calculé sur la 
proportion de glycérol mis en œuvre. 

(Faculté de Pharmacie de Paris). 

I 

N° 62. — Réaction partiellement anormale dea bromures 
d'allyle p substitués sur les bromures organo-magné- 

slens; par MM. Charles PRÉVOST et Jean DAUJAT. 

(H.4.1930.) 

Partie théorique. 

Le bromure d’allyle agit facilement sur les bromures organo- 
raagnésiens acycliques et cycliques (voir Kirraann, Bulletin de la 
Société Chimique , t. 39, p. 988), donnant naissance à des carbures 
éthyléniques possédant la double liaison en bout de chatne. 

R-MgBr + CH 2 =CH-CH 2 Br = MgBr 2 + R-CH 2 -CH=CH 2 

Les bromures d’allyle p substitués tels que : 

R-CH=CH-CH 2 Br 

devraient vraisemblablement se comporter d’une façon .analogue, 
mais, ainsi que l'un de nous l’a montré (Ch. Prévost, Annales de 
Chimie (10), t. 10, p. lâl), les réactions des composés allyliques p 
substitués présentent souvent des anomalies; ainsi une double 
décomposition telle que : 

R-CH =CH-CH 2 X + AY = R-(C 3 IH)-Y + AX 

donne en général naissance à deux composés : 

R-C11=CH-CH 2 Y et R-CI1Y-CI1=CH 2 

le rapport des rendements en chacun d’eux varie avec la nature 
de R et de Y. 

Les deux composés obtenus peuvent, dans des cas particuliers, 
être desraotropes ; dans d'autres, le rendement en l’un d’eux peut 
être pratiquement nul. 

Dans la réaction que nous étudions : 

R-CH - CH-Cll 2 Br + R'MgBr z_ MgBr 2 + R-CH-CII R' 

R \ 

et (ou ou) >C1I-CH=CH 2 

R/ 

les produits attendus étant des carbures, la desmotropie se trou¬ 
vait écartée. D’autre part, en évitant de choisir les radicaux R et 
R' parmi ceux qui possèdent des polarités considérables (de très 
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grandes ou de très petites capacités affinitaires), on devrait s’at¬ 
tendre à obtenir les deux carbures en quantités comparables; c’est 
ce que l’expérience a vérifié. 

Nous avons étudié les trois réactions ci-dessous : 


(I) 

C-IPMgBr 

et 

C 2 1P-CII CII-CH-Br 

(II) 

CH'MgBr 

et 

C r lP-CIUCH-CH 2 Br 

(111) 

C 6 ll 5 MgBr 

et 

C 2 H 5 -CII-CH-CH 2 Br 


Et nous avons réellement isolé cinq carbures : 


(I> C 2 II 5 -GH_GH-CII 2 -C 2 IP et 

* 

( 11 ) C 6 H 5 -CH-CH-C1 l 2 -C 2 I I ’ J 

} et 

(111) C 2 Ii 5 -CII=CH-Cll 2 -C f, ll 5 ) 

et non six, car l’un des carbures prévus est commun aux deux 
dernières réactions. 

Ces cinq, corps avaient déjà été décrits, mais, pour trois d’entre 
eux les constantes que nous avons mesurées diffèrent notablement 
de celles attribuées dans la littérature à des corps de mêmes for¬ 
mules; nous avons donc dû purifier soigneusement nos cinq pro¬ 
duits, les analyser comme s’il s’agissait de composés nouveaux, et 
établir leur formule développée, avec la place de la double liaison. 

De plus, nous n’avons pas négligé les contrôles physiques : 
points d’ébullition, pouvoir réfringent moléculaire ; la réfraction 
moléculaire des carbures ayant la double liaison placée comme 
chez le styrolène doit présenter une exaltation comme chez ce car¬ 
bure, tandis que celle des carbures dérivés de l’allylbenzène n’en 
présente pas. 

L’identité de l’un des produits de la réaction II avec l’un des 
produits de la réaction 111 semble également constituer un argu¬ 
ment d’une grande valeur en faveur des formules développées. 


Cli-Cll Cil 2 




C 2 I1 

CH 


C1I\ 

/CII-Cii=CH 2 

C 2 1I 5/ 


Partie expérimentale. 


Les bromures d’allyle p substitués ont été préparés à partir des 
vinylcarbinols : 


R-CHOH-CH=CH 2 


suivant la technique de M. Bouis {Bull. Soc. Chim ., t. 41, p. 11 GO ; 
1927). 

Ces vinylcarbinols ont été eux-mêmes obtenus d’après la tech¬ 
nique de M. Delaby (Delaby. Thèse Paris, 1923). 

La condensation magnésienne n’offre aucune particularité. On 
ajoute lentement au réactif magnésien une solution éthérée du 
bromure d’allyle ; l’éther entre en ébullition paisible ; on parachève 
l’action par quelques heures d’ébullition à reflux. 

On observe souvent la séparation du milieu réactionnel en deux 
couches non miscibles ; on traite l’ensemble suivant la technique 
courante. 
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Il convient de prendre le réactif magnésien en léger excès sur la 
quantité théorique, d’utiliser un magnésien ayant séjourné quelque 
temps sur un excès de magnésium, et de décanter pour séparer 
cet excès avant la réaction. On évite ainsi la présence de produits 
bromés dans les carbures, ainsi que les réactions de doublement 
des bromures d'allyle. 

i° Action du 1 -bromo-pentène-2 sur le bromure déthylrnagnésum. 
Les deux carbures obtenus : 


(C 2 H 5 j 2 -CII“CH=CH 2 et C 2 li 5 -CIi=CH-CH 2 -C-Ii > 

ont été séparés par quatre rectifications très soignées. 

Voici pour chacun d'eux les constantes mesurées : 

Carbure ramifié : Eb. — 85°; n 22 —1,3966; D 22 =0,6948. R. M. = 
33,94. — Théorie : 33,92 et 34,06. 

Carbure linéaire : Eb. = 94°; 71^ = 1,4011; D w = 0,1010. R. M = 
31,00. 

Pour le second, les constantes sont en bon accord avec celles 
trouvées dans le traité de Beilstein, il n’en est pas de même pour 
le premier. 

Kiude du carbure réunifié : Analyse . — Trouvé : C 0/0, 85,16; 
H 0/0, 14,52, — Nomb. th. : 85,11 et 14,29. 

Oxydation permanganique. — Nous avons mis en évidence la 
présence d'acide carbonique et isolé un acide : 

Eb. 90-91° sous 13 mm. n — 1,4158 *t>», — 0,9203 

identique à l’acide diéthylacétique : 

Eb. 90-91° sous 13 mm. n i0 = 1,4119 d U{ — 0,9196 

Analyse du sel d'argent : Ag 0/0, 48,11. — Théorie : 48,43. 

Quelques dérivés de ce carbure. — Bien que ces réactions classiques 
nous eussent montré surabondamment la constitution du carbure, 
nous avons voulu la vérifier encore en passant à un acétylénique 
vrai : 

C1I\ 

Dibromure : >Cii-CIIBr-CI! 2 Br 

a\\ :/ 

Eb. 93°,5 sous 15 mm. n 2| - 1,5006 d 2i - - 1,5251 

R.M. = 49,81 Th. 50,06 

Analyse . — Trouvé : Br 0/0, 61,14. — Théorie, 62,01. 

Par action de la potasse alcoolique, nous avons isolé le carbure : 


tC-II 5 ) 2 =Cll-C=Cil 

f 

Eb. 8T n n — 1 , 40-23 d n — 0.7272 R.M. = 35,24 Th. 32.43 


Ce carbure est, à des traces d’impuretés près, identique & celui 
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préparé quelque» jours plus tard par M. Lespieau {Bail. Soc. Chim 
t. 45, p. 685; 1929) et qui a les constantes suivantes : 

Eb. 87-88,5 n. n = 1,4043 d n = 0,7246 R.M. = 32,42 

Comme il était alors nouveau, nous l'avons analysé. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 87,78; H 0/0, 12,67. — Nomb. th. : 
87,50, 12,50. 

Ce carbure ne donne pas dans les conditions ordinaires les pré¬ 
cipités caractéristique des acétyléniques vrai. Ceci tient à ce que le 
précipité argen tique est très solubie dans l'alcool et le précipité 
cuivreux très solubie dans le carbure lui-même et dans la plupart 
des solvants organiques. 

En agitant une solution éthérée du carbure avec le réactif cui¬ 
vreux, la couche organique prend une teinte jaune d*or intense, et 
laisse, par évaporation déposer des cristaux ayant la couleur de 
l’acide chloraurique. 

Nous avons analysé le précipité obtenu par le nitrate d’argent 
aqueux. Trouvé : Ag 0/0 52,51; il faudrait 53,20 dans (C 2 H 5 ) 2 -CH- 

C=G-Ag. 

Etude du carbure linéaire : Analyse. — Trouvé : C 0/0, 85,34; 
H 0/0, 14,51. — Nomb. th.. 85,71, 14,29. 

Oxydation permanganique . — Nous avons isolé les acides buty¬ 
rique et propionique à l’exclusion de tout autre acide. 

* Acide butyrique: Eb. = 160-163°, /i = 1,398i (pour l’ac. pur: 
Eb. = 162®,4, n = 1,3977). 

Acide propionique : Eb. = 140-142°, n = 1,3855 (pour l’ac. pur: 
Eb. = 141°, /i = 1,3859). 

Ce qui établit sans ambiguité la formule de notre carbure. 

Le carbure ramilié est environ trois à quatre fois plus abondant 
que le linéaire; le rendement global dépasse 80 0/0 de la théorie, 
compté par rapport au bromure de jl-éthylallyle. 

2° Action du i-bromo-pentène-2 sur le bromure 

de phénylmagnésium. 

Les deux carbures attendus : 

C 2 H 5 

CW-CH=CH-CH 2 -C 6 1I 5 et NcH-CIUCII 2 

C 2 IÏ 5y/ 

ont été séparés en 7 tours de distillation sous pression réduite. Ils 
ont les constantes suivantes : 

Carbure non ramifié : Eb.=82°, sous 12 mm. ou 205° corrigé sous 
760 mm.; n 2 \ — 1,5060; D 2 i = 0,8843. R. M. =49,05. — R. M. th., 
49,05. 

Le corps est à peu près identique à celui décrit par Klages 
(Ber. } t. 39, p. 2592, et t. 40, p. 1170) l’auteur indique les cons¬ 
tantes : 

Eb. =201° sous 760 mm.; n if) = 1,5059; D< 6 = 0,8837 (d’où R. M. 
= 49,08). 

♦ 

Carbure ramifié : Eb. =71° sous 12 mm. ou 191°,5 corrigé sous 
760 mm.; n 21 = 1,5030; D 21 = 0,8818. R. M. =48,95. Le corps décrit 
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comme ayant la formule du nôtre a des constantes très différentes : 
Eb. = 473° sous 760 mm.: D 2 3 = 0,8458; il s’agit sans doute d’un 
isomère. La divergence entre nos résultats et ceux publiés nous a 
incités à étudier minutieusement chacun des deux corps. 

Etude du carbure non ramifié : Analyse. — Trouvé : C0/0, 89,9; 
H 0/0, 9,6. — Nomb. th., 90,4 et 9,6. 

Oxydation permanpanique. — Nous avons mis en évidence la 
présence d’acide propionique : Eb. = 139-142°; n = 1,3847, sel d’Ag 
(Ag 0/0=58,9), mais nous n’avons pas pu isoler l'acide phénylacé- 
tique oxydé en grande partie à l’état d'acide benzoïque; pas 
d'autres acides gras, ce qui nous permet, malgré la déficience de 
l’un des acides attendus, de conclure à la formule du carbure, au 
sujet duquel nous sommes d'ailleurs parfaitement d’accord avec 
nos prédécesseurs. 

Nous avons tenté de dériver du carbure un bromure cristallisé, 

* # 

mais nous n'avons pu tirer d'un sirop liquide que quelques rares 
cristaux qui purifiés et analysés ne répondent pas à la formule 
C n H 14 Br 2 , mais à la formule C n H 13 Br 3 . Il s’est donc substitué un 
atome d’halogène probablement sur le carbone en a par rapport au 
noyau, ou peut-être dans le noyau; nous n’avofts pu l’établir. Ce 
tribromure fond à 424°, et contient 62,1 0/0 de brome; C n H ,3 Br 3 
veut 62,3. 

Etude du carbure ramifié: Analyse. — Trouvé: C 0/0, 90,0; 
H 0/0, 9,7. — Nomb. th., 90,4 ; 9,6. 

Oxydation permanganique. — Nous avons mis en évidence d’une 
part, l’acide carbonique, mais, malgré des conditions très douces, 
nous n’avons pu obtenir l’acide a-phénylbutyrique exempt d’acide 
benzoïque. Nous avons tenté de séparer les deux acides par distil¬ 
lation fractionnée; l’écart des points d’ébullition n’est que d’une 
vingtaine de degrés et les acides s'entraînent ; aussi, nous n'avons 
pas eu à l'état pur l’acide le plus élevé ; nous nous sommes 
contentés de purifier le sel d’argent (Ag 0/0 40,7) au lieu de 39,9). 11 
est vraisemblable que le sel n’était pas tout à fait exempt de ben- 
zoate d’Ag (Ag 0/0 = 47,1). 

Nous n’avons pu tirer de ce carbure aucun bromure cristallisé. 

Le carbure non ramifié est ici deux à trois fois plus abondant 
que le carbure ramifié ; le rendement global est encore excellent. 


3° Action du bromure de cinnamyle sur le bromure 

d'éthyl magnésium. 

Les deux carbures attendus : 

C«ll» 

C 6 H 5 -CH=C1I-CI l 2 -C-I I 5 et \C1I-CH=CI1 2 

C G H 5// 

dont les points d'ébullition présentent un intervalle de 21° ont été 
ici séparés facilement par trois tours de distillation sous pression 
réduite. 

Voici leurs constantes : 

Carbure non ramifié : Eb. = 87°,6 sous 9 mm. ou 217° corrigé 
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sous 760 mm. ; n <7 = 1,5318 ; rf n = 0,8924; R. M. = 59,68. —R. M. 
th., 49,05. 

Un autre échantillon provenant d’une autre opération avait un 
indice légèrement plus fort : 

Eb. = 94° sous 14 mm.; /i 2i = 1,5337; D 24 =0,8886; R. M. =51,04. 
En tout cas, bien que nous ne répondions pas de la troisième déci¬ 
male du second indice mesuré avec un réfractomètre mal réglé, 
nous pouvons affirmer que l'exaltation de la réfraction moléculaire 
du carbure non ramifié est comprise entre 1,65 et 2 unités; c'est 
tout à fait l’ordre de grandeur du chiffre prévu pour un carbure 
ayant la double liaison placée comme chez le styrolène. 

Le carbure décrit par Klages ( loc. cit.) a le point d’ébullition et 
la densité du nôtre : Eb. = 210-215° sous 760 mm., D, s = 0,892 
mais un indice très différent n. 2i = 1,5139, soit en ramenant approxi¬ 
mativement à une même température R. M. = 49,52; l’exaltation ne 
serait donc que 0,47, ce qui paraît un peu insuffisant; nous pen¬ 
sons avoir amélioré la pureté du produit de Klages. 

Carbure ramifié : Eb. = 65°,5 sous 9 mm., 191°,5 corrigé sous 
760 mm.; n 17 = 1,5070; D n = 0,88i8; R. M. = 49,10. — R. M. th., 
19,05. 

Ce carbure est donc en tout point identique à celui provenant de 
ia réaction précédente ; ils peuvent être mélangés sans qu'il appa¬ 
raisse aucune strie au contact des deux liquides. 

Etude du carbure non ramifié : Analyse. — Trouvé ; C 0/0, 91,0; 
H 0/0, 9,5. —Nomb. th., 90,1 et 9,6. 

Oxydation permanganique ; Nous avons isolé sans aucune diffi¬ 
culté l’acide benzoïque (F. 121°) et l'acide butyrique (Eb. = 162-163°, 
F. — 5°). 

En saturant de brome le carbure, nous avons obtenu presque 
exclusivement le dibromure C 6 H 5 -CHBr-CHBr-CH 2 -C 2 H 5 décrit par 
Klages et fondant à 61°. Nous avons trouvé 62-62°,5. 

Analyse du carbure ramifié. — Trouvé : C 0/0, 90,1 ; H 0/0, 9,5. 

Le carbure linéaire prend naissance en quantité très sensiblement 
double de celle du carbure ramifié: le rendement global est de 75 à 
85 0/0 du bromure de cinnamyle. Après avoir isolé les produits 
décrits, nous avons obtenu, dans une opération, une quantité 
notable de dicinnamyle : 

C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH=CH-C C I1 2 

solide fondant à 81°, accompagné de carbures liquides bouillant 
un peu plus bas que lui et qui sont sans doute les isomères de 
position provenant eux aussi du doublement du radical cynnamyle. 
On prévoit en effet dans ce doublement outre le corps de formule 
ci-dessus ses isomères : 

C 6 H 5 -CH-CH=CH 2 

I et 

C 6 H 5 -CH-CII=CH 2 

Ce doublement provient-il de l’action du bromure de cinnamyle 
sur un excès de magnésium non dissous, provient-il d’un échange 


C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 

CH 2 =CH-CH-C 6 H 5 
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fonctionnel entre le bromnre de cinnamyle et le bromure d’éthyl— 
magnésium? C’est une question que nous nous proposons d’élu¬ 
cider 

Conclusions. 

La méthode exposée permet une synthèse très générale des car¬ 
bures éthyléniques de la forme RR'CH-CH-CH 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 ou de la forme 
R-CH-CH-CH-R' c’est-à-dire en particulier de tous les carbures 
linéaires monoéthyléniques. 

Les matières premières sont en dernière analyse l’acroléine et les 
alcools ROH et R'OH, ce qui permet un champ d’application très 
vaste. En remplaçant l’acroléine par les aldéhydes a-éthyléniques 
accessibles : aldéhyde crotonique, aldéhyde cinnamique, on étend 
encore ce champ, et l’on peut préparer des carbures plus ramifiés. 
L’inconvénient de la méthode est la nécessité de séparer deux car¬ 
bures bouillant parfois à moins de 10° d’intervalle, mais c’est très 
possible avec une bonne colonne Crismer. Il nous a d’ailleurs été 
donné de constater combien les carbures éthyléniques étaient mal 
connus, et ceci n’est pas fait pour surprendre, car toutes les autres 
méthodes conduisent à des carbures mélangés d’isomères différant 
par la place de la double liaison, ou de carbures saturés ; il fau¬ 
drait là séparer deux ou plusieurs corps bouillant à 1°, 2°... 5° au 
plus d’intervalle. 

(Laboratoires de l’Ecole Normale Supérieure 
et de la Faculté de Pharmacie de Nancy. 


N° 63. — Sur un nouveau mode de préparation des éthera 
et amides allophaniques. Action de la chaleur aur cea 
composés ; par J. BOUGAULT et J. LEBOUCQ. 

(12.3.1980.) 

Depuis la découverte de l’allophanate d'éthyle par Liebig et 
Wôhler (1) l'étude des dérivés de l’acide allophanique, et notam¬ 
ment la préparation de ses éthers, a été reprise par de nombreux 
auteurs parmi lesquels ils faut citer Richardson (2), Debus (3), 
Tuttle (4). Hlasiwetz (5), Saytzeff (6), Wilm et Wischin (7), Hof- 
mann (8), Cahours (9) et Amato (10), Wiedmann (11), Loeb (12), 


(1) Poggendor/s Ann ., 1830, t. 20, p. 395. 

(2) Lieb. Ann., 1837, t. 23, p. 138. 

(3) Lieb. Ann., 1850, t. 75, p. 136. 

(4) Jahresb., 1857, t. 10 p. 451. 

(5) Lieb. Ann., 1865, t. 134, p. 117. 

(6) Bail., 1865, t. 3, p. 352. 

(7) Zeit. f Chem., 1868, t. il, p. 5. 

(8) D. ch. G., 1871, t. 4, p. 264. 

(9) C. R., 1873, t. 76, p. 1386. 

(10) Gazz.chim. ital ., 1873, t. 3, p. 473. 

(11) D. ch. G. t 1884, t. 17, p. 1307. 

(12) D. ch. G., 1886, 1.19, p. 2344. 



J. BOÜGAÜLT ET J. LEBOUGQ. 


595 


Gatterman (13), Traube (14), Schroeter et Lewinski (15), Curüus et 
Muller (16), Ephrafm (17), Diels (18), Nawiaski (19) et Wolf (20), 
Pickard et Carter (21), Curtius et Hochschwender (22), enfin 
Béhal (23), Dains et ses collaborateurs (24), Lane (25), Bishop (25) 
et, tout dernièrement, Davis et Blanchard (26). 

Les méthodes de préparation des éthers allophaniques sont donc 
très nombreuses et très variées ; on peut, néanmoins, les ramener 
à quatre types principaux : 

| les alcools (Liebig et Wôhler). 

1° Action de l'acide \ les alcools-[-éthers-sels chlorés (Saytzeff). 
cyanique sur J les alcools -f NH 3 {Davis et Itlanchard). 

f les uréthanes {Traube). 

\ 

I le chlorure de carbonyle {Lœb). 
le chlorure de thionyle (Schrœter et 
Lewinski). 

le chlorure de sulfuryle (Ephraim). 

! les éthers sulfocarboniqnes ( Debas ). 

3° Action \ les éthers nitrolocarboniques [Diels). 

de l'ammoniaque sur j les isocyanates carboxyliques ( Diels et 

f Wolf). 

( les alcools (Hofmann). 

V* Action de l'urée sur ! les éthers chloroxycarboniques ( Wilm et 

( Wischin). 

Parmi toutes ces méthodes celle de Liebig et Wôhler et celle 
d’Hofmann sont beaucoup les plus utilisées ; elles permettent, en effet, 
l’emploi de réactifs se trouvant couramment dans l'industrie ou 
d'une préparation facile à réaliser au laboratoire. Cependant, 
malgré leur simplicité apparente et les nombreuses modifications 
dont elles ont été l’objet, elles constituent des procédés peu avan¬ 
tageux par suite de leurs faibles rendements et du prix élevé des 
produits mis en œuvre. 

En faisant réagir le chlorure de l'acide allophanique (27) sur les 

(13) Lieb. Ann., 1888, t. 244, p. 40. 

(14) D. ch. G., 1889, t. 22, p. 1572. 

(15) D. ch. G., 1893. t. 26, p. 2171. 

(16/ D. ch. G., 1901. t. 34, p. 2795. 

(17) D. ch. G., 1902, t. 35, p. 776. 

(18 1 D. ch. G., 1908, t. 36, p. 748. 

(19) D. ch. G., 1904, t. 37, p. 8676. 

• 20» D. ch. G., 1906, t. 39, p. 687. 

.21 > Chem. Soc., 1901, t. 79, p. 842. 

■ 22) Journ. prak. Chem., 1915, t. 94, p. 427. 

*23) Bull., 1919, t. 25, p. 845. 

*24) Am. chem. Soc., 1919, t. 41, p. 1005. 

(25) Am. chem. Soc., 1929, t. 51, p. 1806. 

i26i Am. chem. Soc., 1929, t. 54, p. 1794, 1804, et 1809, 

(27) Centr. Blatt , 1911, t. 40, p. 1285. 
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alcools et les phénols, d’une part, et sur les amines et les hydra- 
zines, d'autre part, nous avons réussi à préparer, avec d'excellents 
rendements (70 0/0 environ), les éthers et amides correspondants 
de l’acide allophanique. 

Le chlorure de l’acide allophanique, NH 2 .CO.NH.CO.Cl, se 
présente sous l’aspect d'une poudre incolore, fumant à l’air et 
stable à l’abri de l’humidité ; insoluble dans la plupart des solvants 
organiques usuels, il se décompose au contact de l’eau pour 
donner du gaz carbonique, de l’urée et de l’acide chlorhydrique. 

I. — Préparation des éthers allophaniques des alcools 

et des phénols -. 

Un grand nombre de ces composés ayant déjà été préparés nous 
nous sommes bornés à montrer que la méthode de préparation 
était générale en l’appliquant aux alcools et phénols suivants : 
alcool éthylique, alcool benzylique, alcool phényléthylique ; phénol, 
galacol ( éther monométhylique de la pyrocatéchine) , guéthol (éther 
monoéthylique de la pyrocatéchine). La technique que nous avons 
utilisée est la suivante : 

On triture au mortier le chlorure de l’acide allophanique avec de 
la benzine cristallisable et on ajoute lentement l’alcool ou le phénol 
dissous dans une faible quantité de benzine. Le mélange est alors 
abondonné pendant plusieurs heures à la température du labora¬ 
toire; le précipité, isolé à la trompe, est repris ensuite par l’eau 
et isolé de nouveau, puis séché à basse température. 

Purification. — Les éthers allophaniques des alcools sont purifiés 
par dissolution dans l’eau bouillante et cristallisation dans l’alcool; 
ceux des phénols par cristallisations successives dans l'alcool 
bouillant, par suite de la facilité avec laquelle ils s’hydrolysent en 
solution aqueuse. 

Propriétés. — Ces allophanates sont des corps bien cristallisés, 
à point de fusion très net; solubles à froid dans les alcalis et à 
chaud dans l’alcool, iis sont à peu près insolubles dans l’eau froide 
et la benzine. 


II. — Préparation des amides allophaniques des amines 

et des hydrazines. 


La technique est la même que celle que nous avons utilisée 
pour les éthers allophaniques des alcools et des phénols. Les 
amides obtenues, encore appelées « biurets mono-substitués », sont 
les dérivés asymétriques répondant à la formule générale 


CO NH R 

HN<£q‘j^jj 2 ^ représente un radical monovalent plus ou 
moins substitué. 

Ces biurets se différencient nettement des composés symétriques 
par les propriétés suivantes : 

1° Pas de dégagement quantitatif d'azote par action de I’hypo- 
bromite de sodium en solution alcaline; 

2° Réaction de Rose (28), dite « réaction du biuret », négative. 
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Propriétés. — Les amides allophaniques des amines et des 
hydrazines se présentent sous forme de corps cristallisés en fines 
aiguilles et à point de fusion bien net, surtout si cette détermina¬ 
tion est effectuée au bloc Maquenne, car une élévation lente et 
progressive de température les décompose partiellement. Us sont 
solubles dans la lessive de soude diluée, dans l'alcool et dans 
l'eau bouillante, insolubles dans l'eau froide ou en solution faible¬ 
ment acide. 

III. — Action de la chaleur. 


On sait déjà que les éthers allophaniques des alcools se décom¬ 
posent sous l'action de la chaleur, à une température légèrement 
supérieure à leur point de fusion, pour donner, les uns de l'alcool 
et de l'acide cyanurique, les autres le carbure éthylénique corres¬ 
pondant et de l'acide allophanique instable se dédoublant à son 
tour en urée et gaz carbonique. Les éthers allophaniques des 
phénols se décomposent de même, mais plus rapidement, en régé¬ 
nérant le phénol et en laissant un résidu d’acide cyanurique. 

Chauffées dans les mômes conditions, les amides allophaniques 
dérivant des amines primaires ou secondaires donnent, dans une 
première phase, de l’acide cyanurique et l'urée mono-substituée 
correspondante et, dans une seconde phase, l'urée di-substituée 
symétrique, de l'ammoniaque et de l'acide cyanurique. Cette 
décomposition peut s'expliquer de la façon suivante : 


(1" phase). 3R-NH-CO-NH-CO-NII 2 


y NH-R 

3CO< 

^NH 2 


+ 


(2* phase). 


3Co/ 


NH-R 


\SH 


4- 3 R-N1I-CO-NH-CO-NH 2 


3NH 3 + (OCNHi 3 + 3 CO 


/ 


NH-R 


La réaction finale peut donc s'écrire : 


NH-R 





.NH-R 

2R-NH-CO-NH-CO-NH 2 = CO< + NU 3 -|- (OCNH) 3 

X NH-R 


Les amides dérivant des hydrazines se comportent d'une 
manière tout à fait différente, comme nous l'avons déjà montré (29): 
on n'observe pas la formation d’acide cyanurique et de carbazide 
disubstituée, comme on aurait pu s’y attendre; il y a seulement 
dégagement d'ammoniaque et cyclisation de la chaîne latérale 
conduisant à l'urazol raonosubstitué correspondant : 

, CO-NH 

R-NH-NH-CO-N1I-CO-NH 2 NH 3 4- R-N< | 

x:o-n H 

Cette réaction ne constitue pas d'ailleurs une exception, en effet 
Dains et Wertheim (30) ont déjà signalé que la phényl-l-earbé- 

(29) C. R., 1929, t. 188, p. 1406. 

(30) Am. chem. Soc., 1920, t. 42, p. 2808. 
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thoxysemicarbazide C 8 H 5 NH.NH.CO.NH.CO.OC 2 H 5 , chauffée à 
une température légèrement supérieure à son point de fusion, se 
décomposait en donnant de l'ammoniaque et du 1-phényl-urazol. 

Partie expérimentale. 

I. — Ether$ allô phalliques des alcools et des phénols . 

Ether allophanique de l'alcool éthylique C 2 H 5 O.CO.NH.CO.NH 2 . 
Préparé à partir de : 

Chlorure de l'acide allophanique. 25 gr. 


Benzène crist&llisable. 150 cc. 

Alcool éthylique absolu. 20 gr. 


Purification : Par cristallisations successives dans l’alcool à 95° 
bouillant. 

Propriétés : Cristaux incolores. 

Point de fusion instantanée — 195° [192° (31)]. 

Ether allophanique de l'alcool benzylique C G H 5 CH 2 O.CO.NH. 

CO.NH 2 . 

Préparé comme le précédent en partant de : 

Alcool benzylique (P.E. = 206°). 15 gr. 

Propriétés : Cristaux incolores. 

Point de fusion instantanée = 191°,5 [191°]. 

Ether allophanique île l'alcool phényléthylique C 6 H 5 . CH 2 . CH 2 .0. 
CO.NH.CO.NH 2 . 

Préparé comme le précédent en partant de : 

Alcool phényléthylique (P.E. = 217°).. 40 gr. 

Propriétés : Cristaux incolores. 

Point de fusion instantanée = 197°,5 [196°]. 

Ether allophanique du phénol C 6 H 5 .0.CO.NH.CO.NH 2 {composé 
nouveau ). 

Préparé à partir de : 

Chlorure de l’acide allophanique. 25 gr. 

Benzène cristallisable. 100 cc. 

et on ajoute lentement la solution suivante : 

Phénol. 30 gr. 

Benzène cristallisable. 100 cc. 

Purification : Par l’alcool à 95° bouillant. 

Propriétés : Fines aiguilles soyeuses, grasses au toucher. 

Point de fusion instantanée — 194°. 

Dosage de l'azote {Dumas), — Calculé : N 0/0, 15,5. — Trouvé : 
N 0/0, 15,7. 

(31) Liebig et Wohlrr {toc. cit.) 

Les points de fusion que nous donnons à coté du point de fusion 
instantanée sont ceux indiqués par les différents auteurs ayant déjà 
préparé ces dérivés. 
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Ether allô phonique du gaïacol C 6 H*(OCH 3 )O.CO.NH.CO.NII 3 
{composé nouveau). 

Préparé comme le précédent en partant de : 

Gaiacol cristallisé. 40 gr. 

Propriétés : Fines aiguilles soyeuses. 

Point de fusion instantanée == 200°. 

Dosage de l'azote {Dumas). — Calculé : N 0/0, 13,33. Trouvé: 
N 0/0, 13,54. 

Ether allophanique du guéthol C 6 H 4 (0C 2 H 5 )0. CO. NH. CO-N11 2 
{composé nouveau). 

Préparé comme le précédent en partant de : 

Guéthol cristallisé. 40 gr. 

Propriétés : Fines aiguilles soyeuses. 

Point de fusion instantanée — 212°. 

Combustion. — Calculé : C 0/0, 53,57 ; H 0/0, 5,35. Trouvé : 
C 0/0, 53,02 ; H 0/0, 5,60. 

Dosage de l'azote {Dumas). — Calculé : N 0/0, 12,5. — Trouvé : 
N 0/0, 12,4. 


H. — Amides allô phoniques des amines et des hydrazines. 


Amide allophanique de Vammoniaque (Biuret ) NH 2 .CO.NH. 

CO. NH 2 . 

Préparé à partir de 10 gr. de chlorure de l’acide allophanique et 
de 200 cm 3 d’ammoniaque à 25 0/0; on obtient en même temps de 
la carbonyldiurée et de l’urée passant en solution, suivant les 

réactions : 

(1) NH 2 -CO-NH-CO-Cl + 2NH 3 = C1NH 4 + NH 2 -CO-NH-CO-NH 2 

(2) 3NH 2 -CO-NH-CO-Cl 5NH 3 = 3C1NH 4 + 

2 NH 2 -CO-NH-CO-NH-CO-NH 2 

<3) NH 2 -CO-NH-CO-Cl + 11 2 0 — NH 2 -CO-NH 2 + CO 2 + C1H 


Propriétés : Aiguilles brillantes. 

Point de fusion instantanée = 192° [192° (32)]. 

Amide allophanique de l'iso*amy lamine q^ 3 >CH.CH 2 .CH 2 .NH. 


CO.NH.CO.NH 2 {composé nouveau). 

Préparée en partant de 30 gr. d’iso-amylamine. 
Propriétés : Petites aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanée = 118°. 


Dosage de l'azote (Dumas). 


Calculé : N 0/0, 24,27. 


Trouvé 


N 0/0, 24,35. 

Amide allophanique de la benzylamine C 6 H 3 .CH 2 NH.CO.NH.GO. 
NH 2 (composé nouveau). 

Préparée à partir de 50 gr,. de benzylamine (P. E. = 184°). 


Propriétés : Aiguilles incolores. 
Point de fusion instantanée = 183°. 


(32) Wibomann, Liebig. Ann ., 1848, t. 68, p. 323. 
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Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé: N 0/0, 21,16. — Trouvé : 
N 0/0, 21,90. 

Amide allophanique de la phénylamine C 6 H 5 NH.CO.NH.CO.NH 2 . 
Préparée à partir de 45 gr. d’aniline pure (P. E. = 182°). • 

Propriétés : Fines aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanée = 168° [167° (38)]. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé : N 0/0, 28,46. — Trouvé : 
N 0/0, 23,42. 

Amide allophanique de la p-chloro~phény lamine C 6 H 4 (Cl)NH.CO. 
NH.CO.NH 2 (composé nouveau). 

Préparée à partir de 65 gr. de p-chloraniline (P. F. = 70°) dissous 
dans 100 cm 3 de benzine cristallisable. 

Propriétés : Fines aiguilles légèrement colorées en rose. 

Point de fusion instantanée = 212°. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé: N 0/0, 19,67. — Trouvé : 
N 0/0, 20,24. 

Amide allophanique de l'o-toluidine C 6 H 4 (CH ï ).NH.CO.NH.CONII 2 . 
Préparée à partir de 80 gr. d'o-toluidine (P. E. = 198°). 

Propriétés : Aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanée = 180° [180° (34)]. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé : N 0/0, 21,76. — Trouvé : 
N 0/0, 21,90. 

Amide allophanique de la m-toluidine (composé nouveau). 

Préparée à partir de 40 gr. de m-toluidine (P. E. = 200°). 
Propriétés : Petites aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanée = 165°. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé: N 0/0, 21,76. — Trouvé : 
N 0/0, 21,70. 

Amide allophanique de la p-toluidine. 

Préparée à partir de 40 gr. de />-toluidine (P. F. = 42°). 

Propriétés : Petites aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanée =215° [194° (35)]. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé : N 0/0, 21,76. — Trouvé : 
N 0/0, 21,84. 

Amide allophanique de l' a -naphtylamine C l0 H 7 NH . CO . NH. 
CO.N1I 2 . 

Préparée à partir de 40 gr. d’a-naphtylamine (P. F. — 50°). 
Propriétés : Cristaux légèrement colorés. 

Point de fusion instantanée = 259° [211° (36)]. 

Amide allophanique de la $-naphty lamine. 

Préparée à partir de 40 gr. de ji-naphtylamine (P. F. = 112°). 
Propriétés : Aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanée — 230° [203° (37)]. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé : N 0/0, 18,34. — Trouvé : 
N 0/0, 18,15. 


(33) Hofmann, D. ch. G., 1871, t. 4, p. 265. 

(34) Pickard et ses collaborateurs, Chem. Soc. y 1902, t. 31, p. 157*, 

(35) Pickard et Carter, Chem. Soc., 1901, t. 79, p. 844. 

(36) Pickard et Carter loc. cit ). 

(37) Ibid. 
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Amide allophanique de la cyclohexylamine C 6 H n NH.CO.NH. 
CO. NH 2 ( composé nouveau). 

Préparée à partir de 40 gr. de cyclohexylamine (P. E. = 181°) 
obtenue par réduction de l'oxime correspondante. 

Propriétés : Aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanée = 195°. 

Dosage de L'azote {Dumas). — Calculé : N 0/0, 22,10. — Trouvé: 
N 0/0, 22,51. 

Amide allophanique de la méthylphénylamine C 6 H 5 CH 3 N.CO.NH. 
CO. NH 2 {composé nouveau). 

Préparée à partir de 65 gr. de méthylaniline (P. E. = 192-194°). 
Propriétés: Aiguilles incolores. 

Point de fusion instantanées 168°. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé : N 0/0, 21,16. — Trouvé : 
N 0/0, 21,81. 

Amide allophanique de la phénylhydrazine C 6 H 5 NH.NH.CO.NH. 
CO.NH 2 ( composé nouveau ), 

Préparée à partir de 90 gr. de phénylhydrazine pure (P. E. = 242°). 
Propriétés : Cristaux incolores ou légèrement jaunâtres. 

Point de fusion instantanées 211°. 

Soluble dans C1H. 

Réduit la liqueur de Fehling. 

Dosage de l'azote (Dumas). — Calculé : N 0/0, 28,88. — Trouvé : 
N 0/0, 28,84. 

III. Action de la chaleur sur les amides allophanique». 

Les amides allophaniques que nous* avons étudiées ont été sou¬ 
mises à l'action de la chaleur pendant un espace de temps variant 
de cinq minutes à une demi-heure. 

Dès que la température devient suffisante, le produit commence 
à fondre puis dégage de l’ammoniaque et se solidifie de nouveau. 

Après refroidissement la masse est épuisée plusieurs fois par 
l'alcool à 95° bouillant; les urées sont obtenues par refroidissement 
des solutions alcooliques et le résidu insoluble est constitué par de 
l'acide cyanurique. 

Avec l’amide allophanique de la phénylhydrazine on n’obtient 
pas de résidu insoluble, nous n’avons observé qu'un dégagement 
d’ammoniaque et la masse refroidie était entièrement soluble dans 
l'alcool bouillant. 

Les résultats obtenus sont résumés dans le tableau suivant (p. 602). 

Identification des produits de décomposition. 

1° Acide cy anurique. — Le résidu repris par la lessive de soude 
diluée puis précipité par addition d'acide chlorhydrique donne de 
l'acide cyanurique que nous avons identifié à l’aide des réactions 
suivantes : 

1° Sublimation sans ftision ; 

2° Insolubilité dans l’acide acétique cristalfisable ; 

8° Pas de dégagement d'azote par l’hypobromite de sodium en 
solution alcaline ; 

soc. chim., 4* sér., t. xlv, 1929. — Mémoires. 41 
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4° Précipitation de cyanurate de baryum insoluble par addition 
d’une solution de chlorure de baryum à 10 0/0 à une solution de 
l’acide dans l’ammoniaque diluée. 

Dosage d'azote par la méthode de Dumas. — Calculé : N 0/0, 
32,55. — Trouvé : N 0/0, 82,70). 

2° Urées mono- et di-substituées. — L’identification a été faite au 
moyen du point de fusion et du dosage de l’azote dans chaque 
composé. 

3° Phénylurasol. —Nous avons préparé du phénylurazol à partir 
de l’urée et de la phénylhydrazine, suivant la méthode indiquée par 
Pinner (39) ; le produit obtenu et celui résultant de la pyrogénation 
de l’amide allophanique de la phénylhydrazine se sont montrés 
identiques. 

L’identiÛcation a encore été complétée par la préparation de 
l’éther diméthylique de chacun de ces deux produits, suivant les 
indications de Pinner (40) : on place, dans un tube en verre fusible, 
le phénylurazol dissous dans l’alcool méthylique et on ajoute de la 
potasse caustique et de l’iodure de méthyle ; le tube scellé est 
maintenu au bain-marie bouillant pendant deux heures. On évapore 
l’alcool, on reprend par l’eau et on épuise par l’éther; la solution 
éthérée est ensuite concentrée puis additionnée d’une faible quan¬ 
tité de chloroforme et on filtre. Après addition d’éther de pétrole 
jusqu'à louche persistant on obtient, au bout de vingt-quatre heures 
des cristaux de l'éther diméthylique du phénylurazol : 

/CO-NiCH 3 ) 

I 

N:ON(CH 3 ) 

Dans les deux cas nous avons été en présence d’un seul et même 
corps fondant à 88-89°. 


Conclusions 

1° La préparation des dérivés de l’acide allophanique (éthers et 
amides), à partir du chlorure de cet acide, constitue une méthode 
de choix permettant d'obtenir facilement ces composés avec d’ex¬ 
cellents rendements, ce qui n’a jamais pu être réalisé en utilisant 
les nombreuses méthodes de préparation connues jusqu’ici, et par¬ 
ticulièrement celle de Liebig et Wôhler, d’une part, et celle 
d’Hofman, d’autre part. 

2* Tandis que les éthers allophaniques des alcools et des phénols 
se décomposent, sous l’action de l’action de la chaleur, en donnant 
de l’acide cyanurique et en régénérant l’alcool, le carbure éthylé- 
nique ou le phénol correspondants, les amides allophaniques, 
traitées dans les mêmes conditions, se décomposent de deux 
manières differentes suivant qu’elles dérivent des amines ou des 
hydrazines. 

(89) D. ch. G. y 1887, t. 20, p. 28T>8. 

(40) D. ch. G., 1888, t. 24, p. 1223. 
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Les premières fondent puis donnent un dégagement d’ammo¬ 
niaque en laissant un résidu constitué par un mélange d’acide cya- 
nurique et d’urées mono et disubstituées correspondantes. Les 
autres donnent également un dégagement d’ammoniaque mais il y 
a uniquement cyclisation de la chaîne latérale conduisant à l’urazol 
monosubstitué correspondant, sans formation d’acide cyanurique. 

(Faculté de Pharmacie de Paris,) 
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N° 64. — Hypoazotlde et chlorure de sulfuryle ; Nltroben- 
sènea et chlorure de aulfuryle; par M. BATTEGAY et 
L. DENIVELLE. 

(2.5.1930.) 


Dans une communication précédente (1), nous avons décrit som¬ 
mairement l’action chlorurante intense exercée sur les dérivés 
nitrés du benzène par le chlorure de sulfuryle, capable dans 
certaines conditions, et en l’absence de tout catalyseur, d’éliminer 
les groupes nitro pourtant solidement liés au noyau benzénique. 

Le chlorure de sulfuryle doit ce pouvoir chlorurant, à sa structure 
de produit d’association d’anhydride sulfureux et de chlore, qu’il 
libère facilement en présence de catalyseurs ou sous l’action de la 
chaleur. 

Sa constitution lui permet, d’autre part, de se comporter, soit 
comme chlorure d’acide : dichlorure de l’acide sulfurique (I) ou 
chlorure de l’acide chlorosulfonique C1-S0 1 2 C1, soit encore comme 
anhydride mixte des acides sulfureux, chlorhydrique et hypo¬ 
chloreux (II). Cette dernière conception, qui surprend à première 



,OH H- 
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M HO- 

-ci 
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SC) 2 ;' 7 
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vue par la juxtaposition des acides sulfureux et hypochloreux 
dans la même molécule, semble pourtant corresj>omIre à la réaction 
du chlorure de sulfuryle sur les aminophénols, réaction sur laquelle 
nous reviendrons plus loin. Remarquons d’ailleurs que cette 
réaction se passe en milieu anhydre et que dans ces conditions, 
une oxydation due à l’acide hypochloreux, malgré la présence 
d’anhydride sulfureux, n’est pas plus étonnante que l’action oxy¬ 
dante ou déshydrogénante attribuée au chlore en présence d’anhy¬ 
dride sulfureux. 

Lorsque le chlorure de sulfuryle agit comme dichlorure d’acide 
il est un déshydratant plutôt modéré, du moins à la température 
ordinaire, et cela, sans doute, par suite de sa stabilité relativement 
grande vis-à-vis de l’eau; la benzamide par exemple (3) n’est 
qu’imparfaitement déshydratée en benzonitrile. 

La déshydratation est presque toujours accompagnée à chaud 
de chloruration, due à une double décomposition qu’on peut repré¬ 
senter par le schéma : 


(1) Bail. Soc. chim.y 1929, p. 591 ; Thèse Léon Denivelle 1929, Strasbourg. 

(2) DuRRAifs, Chem. Soc., 1922, t. 121, p. 44-49. 

(3) DURRAIfS, loc. cit. 
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c’est ainsi que l’acide benzoïque (4) est transformé en chlorure de 
benzoyle et l’acétate (5) de sodium en chlorure d’acétyle : 


CH 3 -CO 


CH 3 -CO 




2 CIPCOCl 


Toutes ces réactions du chlorure de sulfuryle portent sur la fonc¬ 
tion -COOH. Dans d’autres cas, c’est le groupe SO 2 < qui entre 

dans la molécule soumise à l’action du chlorure de sulfurvle : 

* 
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Cl 
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X-SQ 2 -X + 2 HCl 


Cette réaction se produit, à basse température, avec des amines et 
des alcools : 


C°H 5 NH 2 


Cl 


\ 


4- >S0 2 

C 6 H S NH 5 CK 

C 2 H 3 OH CL 

+ >so 2 

CWOH CK 


■V 


CHP-NHv 

>S0 2 

C 6 H S -NH' 


( 6 ) 


V 


C 2 H50v 

>so 2 

C 2 H H}/ 


0 ) 


L’allure du chlorure de sulfuryle en tant que chlorure de l’acide 
chlorosulfonique se manifeste, d’une part, lors de réactions effec¬ 
tuées à une température suffisamment basse pour que la disso¬ 
ciation soit refoulée, par exemple, dans la formation du chlorure de 
l’acide éthylsulfïirique (8) : 

C 2 H 5 OH + C1-S0 2 C1 -> C 2 H s O-SO , Cl 

et, d’autre part, en présence de chlorure d’aluminium ou de com- 

(4) Dur rans, foc. cit. 

(5) IIaoslbr, Mc Lang, Chem. 7 rade Joarn., t. 76, p. 787. 

(6) WoHt, D. ch. O ., 1910, t. 43, p. 3294. 

(7) Bkhkbn», Journ. prakt . (2), t. 16, p. 28. 

(8) Bbhrbno, Journ. prakt. (2), t. 15, p. 28. — Bushono, Am., t. 30, 
p. 244. — Willcox, Am, t. 32, p. 450. — Stbinkopf, Mibo, Hbrolü, D. ch. 
O.y 1920, t. 52, p. 1144. 
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posés organométalliques qui paraissent déséquilibrer la molécule 
en activant l’un des atomes de chlore : 


R-MgBr + Cl-SO*Cl -> 

C*W -f A1C1 3 + S0 2 C1 2 


Br 

R-S0 3 C1 -f Mg/ (9) 

C 6 H 5 SO J Cl (10) 


Dans cette dernière réaction, il se forme également de l'acide 
benzène su lOnique et du chlorobenzène, dus à des réactions de 
Friedel et Crafls entre le benzène et les produits de dissociation de 

S0 2 C1 2 . 

Nous avons mentionné plus haut Faction particulière du chlorure 
de sulfuryle sur les aminophénols (11) conduisant, respectivement 
avec les isomères o. et p., aux composés : 



On peut expliquer la formation de la chloramine et celle du produit 
d’oxydation en adoptant le point de vue déjà indiqué, qui considère 
le chlorure de sulfuryle comme un anhydride mixte des acides 
sulfureux, chlorhydrique et hypochloreux. Cette hypothèse demande 
toutefois à être étayée par d'autres faits expérimentaux ; c’est un 
problème que nous nous sommes posés afin de le rapprocher de la 
conception des auteurs de la réaction qui n'y voient qu’un simple 
processus de chloruration. 

C’est d’ailleurs en qualité d’agent chlorurant que l’emploi du 
chlorure de sulfuryle est de beaucoup le plus fréquent ; sa disso¬ 
ciation facile, qu’on favorise toujours par une élévation de tempé¬ 
rature, en fait un agent chlorurant particulièrement maniable. Ses 
applications deviennent de plus en plus nombreuses et beaucoup 
d’entre elles sont entrées dans le domaine pratique (13). 

(9) Oddo-Atti, R. Aç. dei Lincei (5), 1905, t. 141, p. 169; 1905, t. 101. 
p. 1145. — Chbrbülibz, Helv. chim. Acta , 1911, t. 6, p. 249. 

(10) Tohl, Ebbrhard, D.ch. G. (18), t. 26, p. 2921. —Bœsbken, R . 1911. 
t. 30, p. 881. 

(11) Ellbr et Klbmm, D . ch. G., 1922, t. 55, p. 217-224. — Ellbr et 
Lorbntz, D. ch. G., 1925, t. E8, p. 494. 

(12) C’est ainsi que l’acide acétique glacial est transformé à 115-13** 
en acide monochloracétique (Wohl, D. R. P. 146796), le phénol et le 
métacrésol conduisent au parachlorphénol et p-chlormétacrésol iPera- 
tonbr, Condorelli, G. 24, t. 1, p. 238. — Durrans, Chem. Soc., 1921 
t. 121, p. 44). Dans la série de l’anthraquinone notamment, de nom 
breuses chlorurations ont été brevetées tant à partir de méthyl et 
d'oxyanthraquinone, qu’à partir d’aminoanthraquinone (Ullmann. D. ch 
G., 1913, t. 49, p. 737. — Agfa, D. R. P. 269249, 293156. — B. A. S. F., Frdl. 
1905, p. 171, D. R. P. 216715. — Ullmann, Conzbtti, D. ch. G., 1920, t. 53, 
p. 829. — By D. R. P. 114779. — B. A. S. F., Frdl., 1903, p. 228 D. R. P. 158961 
— Frdl., 1907, p. 229, D. R. P. 199758). On opère généralement en pré- 
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Le chlorure de sulfuryle y agit comme un agent chlorurant doué 
d’une activité facile à régler, il présente l’avantage supplémentaire 
de ne pas déplacer les substituants déjà existants. 

Toutefois dans le cas des nitrobenzènes et dans nos conditions 
opératoires, chauffage en tube scellé de leur solution dans S0 2 C1 2 , 
celui-ci manifeste une activité hors de pair avec celle que nous 
signalions précédemment puisqu'il transforme les m-trinitro (13) et 
dinitrobenzène en hexachlorobenzène, le mononitrobenzène (14) en 
un mélange de 1.2.4.5-tétrachloro et pentachlorobenzène, malgré 
l’immobilité typique des groupes nitro dans les molécules d’où ils 
sont détachés. 

Ces groupes nitro, au contact de chlore, anhydride sulfureux et 
chlorure de sulfuryle sous pression, donnent une série de réactions 
dans lesquelles prennent naissance des vapeurs nitreuses, des 
chlorures de nitrosyle et de nitryle ainsi qu’un corps présentant 
l’allure réactionnelle du sulfate acide ou du pyrosulfate de nitro¬ 
syle. C’est pour éclaircir le mécanisme de ces réactions que nous 
avons entrepris de nouveaux essais relatifs à l’étude du système 
réactionnel chlorure de sulfuryle-hypoazotide. 

Nous sommes en présence dans ce système, d’une part, de N 2 Û 4 
et S0 2 C1 2 et d’autre part de NO 2 , SO 2 et Cl 2 en quantités croissant 
avec l’élévation de la température. Chlore et hypoazotide réagissent 
en formant divers composés parmi lesquels, seuls le chlorure de 
nitrosyle NOC1 et le chlorure de nitryle N0 2 C1 constituent des 
individus chimiques définis. Quant à l’action de l’anhydride sulfu¬ 
reux sur l’hypoazotide, elle n’a été définitivement éclaircie que par 
les travaux de Briner. Rappelons que La Provostaye (15) avait mis 
en contact ces deux substances à l’état liquide et avait isolé un 
produit de formule globale N 2 S 2 Û 9 . Lunge et Berl (16) dans l’un des 

sence de solvants tels que nitrobenzène, tétrachlorure de carbone, 
benzène, à des températures échelonnées entre 70 et 180° On obtient 
de bons résultats également dans le cas de l’indanthrène et pour 
quelques termes de la série de l’indigo (B. A. S. F., D. R. P. 157449,188951, 
271570. — M. L. B., D. R. P. 168683. — By, D. R. P. 245794). Récemment la 
méthode a été appliquée avec succès à des naphtoquinoneoximes 
(Mahschalk, Bull. Soc. chim ., 1928, t. 43, p. 1365). 

(13) 0« r ,5 de trinitrobenzène symétrique sont dissous dans 5 gr. de 
chlorure de sulfuryle et sont chauffés en tube scellé à 200° pendant 
6 heures. Le tube refroidi contient une masse cristalline et un gaz 
jaune rouge. A l’ouverture du tube il y a départ de chlore, de gaz 
sulfüreux et de vapeurs nitreuses. Le résidu est constitué par des 
cristaux blancs, enrobés dans un corps qui disparaît au contact de 
l’eau avec formation de vapeurs nitreuses et d’acide sulfurique. Ce 
résidu, lavé et séché fond à 205*. Il est exempt d’azote. Recristallisé du 
benzène il fond à 225*. Les dosages de chlore, voir thèse Denivelle, 
démontrent qu’on est en présence d’hexachlorobenzène. Même résultat 
dans le cas du m-dinitrobenzène. 

(14) Le mononitrobenzène, dans les mêmes conditions, conduit à un 
produit qui, soumis à une cristallisation fractionnée de l’alcool éthy¬ 
lique, apparaît comme un mélange de 1.2.4.5-tétrachloro, P. F. 137-138* 
et pentachlorobenzène, P. F. 85-86*. 

(15) Ann. chim. phya. (2), 1840, t. 73, p. 372. 

(16) Zeit. angew , Chem. % 1906, t. 19, p. 890. 
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nombreux articles qu’ils ont consacré à la théorie de formation de 
l'acide sulfurique dans les chambres de plomb, mentionnent 
l’obtention à basse température d’un corps blanc qu'ils considèrent 
comme étant de l’acide nitrosylsufurique. Manchot (il) et ses colla- 
borateurs obtinrent en opérant à 160° un corps de formule brute 
NS 2 0 7 qui prend également naissance par action de l'anhydride 
sulfurique sur le bioxyde d’azote (NO). Dans un travail paru en 
1928, Briner et Lunge (18) reprirent l’étude systématique et com¬ 
plète des réactions entre hypoazotide et anhydride sulfureux tant 
en phase liquide qu’en phase gazeuse, à froid et à température 
élevée; ils isolèrent dans tous les cas le composé N^S 2 !!) 9 qu’ils 
considèrent comme étant l’anhydride de l’acide nitrosylsulfurique. 

De nouveaux travaux de Manchot et Schmid ( 19> confirment ces 
résultats. 

La connaissance des différentes réactions entre SO 2 , NO 2 et Cl- 
nous a guidés lors de l’identifieation des produits formés et du 
mécanisme de réaction entre S02C1 2 et N^O*. 

Le résultat de nos différents essais se résume comme suit : 1® Le 
chlorure de sulfuryle maintenu au contact dTiypoazotide <20i en 
tube fermé, pendant plusieurs mois à température ordinaire, ne 
subit aucune altération; 

2° Le résultat reste le même en effectuant cet essai en présence 
de chlorure d’aluminium; celui-ci, contrairement à ce qu'on pourrait 
supposer, ne suffit pas pour déclancher une réaction ; 

3° En chauffant en tube scellé à 180°, réaction complexe con¬ 
duisant principalement au chlorure de nitrosyie et au composé 
N^S^O®, anhydride de l'acide nitrosylsulfùrique; 

4° En opérant dans les mêmes conditions, mais en remplaçant 
l’hypoazotide par des nitrites en excès, de façon à bloquer !t*s 
atomes de chlore sous forme de chlorures métalliques, formation 
du même composé N 2 S 2 O 0 et absence de chlorure de nitrosyie. 

« 

Partie expérimentale. 

Nous décrirons en détail les deux derniers essais qui ont été- 
conduits de la manière suivante : 

Les mélanges en proportions variables de chlorure de sulfuryle 
et dliypoazotide sont chauffés pendant 6 h. à 180°. Après chauffage 
les parois du tube à réaction sont toujours couvertes de cristalli¬ 
sation arborescentes blanc-neige. Au fond du tube se trouve un 
liquide rouge surmonté d'une atmosphère dont la couleur varie du 
vert au brun suivant les proportions respectives d’hypoazotidc et 
de chlorure de sulfuryle engagés. Le tube, préalablement refroidi 
dans un mélange réfrigérant, est ouvert et mis immédiatement en 

# 

(17) D. ch. r;., I92<i, t. 59, p. 2t*»72. 

(18) Chem. Helv. Av. % 1928, t. 11, p. 112.7. 

(19) D. ch. G., 19*4, t. 92, p. 

(30) L’hypoazotide employé est obtenu, suivant les indications de 
Battegay et Rasouraéielî, en oxydant les vapeurs nitreuses formées par 
réduction d’acide nitrique à l’aide d’oxyde arsénieux; le liquide est 
conservé sur le pentoxyde de phosphore en tube scellé. 
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communication avec la trompe à vide jusqu'à disparition complète 
des gaz colores. L'analyse du produit blanc a été faite en pesant 
rapidement 3 prises d'essai, dans des récipients fermant herméti¬ 
quement vu l’extrême hygroscopicité du produit. 

à) Une de ces prises est additionnée d'eau et on y dose les sul¬ 
fates : 

Substance posée. - 03 r ,2298 

BaSO 4 pesé. O gr ,448 

S trouvé. -26,88 0/ü 

S calculé (pour N*S*O y ). 27,12 0/0 

b) L'autre, est dissoute dans l’acide sulfurique 100 0/0 et sert à 
un dosage d'oxyde d'azote au nitromètre : 

Vol. NO mesuré. 3(>‘ C ,G2 p 710 mm. t - 15° 

N trouvé. 11,79 0/0 

N calculé (pour N 2 S*O'0. 11,86 0/0 

c) La dernière est introduite dans de l’eau oxygénée 6 0/0, con¬ 
tenue dans un vase conique fermé par un bouchon rodé; les 
matières nitreuses sont oxydées et on précipite les nitrates formés 
au formiate de nitron. Le pourcentage d’azote trouvé permet de 
contrôler h* résultat précédent : 


Substance pesée. 0*»' r ,277 

Nitrate de nitron posé. 0>» rr ,876 

N trouvé. 11,76 0/0 

N calculé (pour N-S-O 9 ). - 11,86 0/0 


Les pourcentages d’azote et do soufre trouvés, correspondent 
exactement à la formule brute N 2 S 2 0 9 . Nous avons constaté, d’autre 
part, que la quantité de composé N 2 S 2 0 9 formée, calculée sur le 
chlorure de sulfuryle engagé, est quantitative lorsque le poids 
d'hypoazotide est égal ou dépasse la proportion de 3 mol. N 2 0* pour 
4 mol. S0 2 C1 2 , de telle sorte que l'ensemble des réactions peut se 
résumer de la manière suivante : 

4 S0 2 C1 2 -f.3N 2 0 4 = 2N 2 S 2 0 9 ] 2NOCI + 3C1 2 

Dans une autre série d'essais, oii nous avons mis en contact des 
nitrites avec le chlorure de sulfuryle, nous avons pu suivre plus 
facilement la réaction par le fait que les atomes de chlore étaient 
bloqués, totalement ou partiellement, sous forme de sels métal* 
liques. En présence d’un gros excès de sulfuryle, la réaction s'inter¬ 
prète par les équations : 


(à) 

S0 2 CI 2 4- 2 AgNO 2 

/ONO 

2 S0 2 < 

X)NO 

> 

2 AgCl + SO 2 (ONO) 2 


~> 

N 2 S 2 0 9 -1- N 2 0 3 

• 

(b) 


->■ 

SO 2 4 - Cl 2 


2 SO- + 3N 2 0 3 


S 2 N 2 0 9 +4 NO 


Cl 2 + N 2 0 3 

-> 

NOC1 (N0 2 C1) 


Cl 2 + 2 NO 

-y 

2 NOC1 
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qui mènent à : N 2 S 2 0 9 , NOC1, SO 2 et Cl 2 , ce qui est confirmé par 
l’expérience. 

D’autre part, cette hypothèse est vériüée lorsqu’on opère avec 
un gros excès de nitrite. Il ne se forme plus, dans ce cas, comme 
on pouvait le prévoir, du chlorure de nitrosyle, mais seulement de 
'anhydride azoteux, lequel apparaît sous forme d’un liquide bleu 
par refroidissement du tube : 

2 S0 2 C1 2 + 4AgNO 2 -V 2 SO 2 (ONO)* + 4 AgCl 

2 SO 2 (ONO)* N 2 S 2 0 9 + N 2 0 3 

L’étude que nous avons faite, établit le mécanisme de réaction 
qui peut se produire entre hypoazotide et chlorure de sulfuiyle. 
Elle nous permet d’autre part de nous représenter le processus qui 
intervient dans la transformation des nitrobenzènes en halogéno- 
benzènes. Toutefois dans ce cas, la présence des atomes d’hydro¬ 
gène éliminés par Cl vient compliquer les réactions entre NO* et 
SO 2 qui mènent finalement dans ces conditions à l’acide nitrosyl- 
sulfurique et non au pyrosulfate de nitrosyle N 2 S 2 O d . 

N° 65. — Sur la décomposition du dichloro-iodure de phé- 
nyle (II) ; par MM. Enrique V. ZAPPI et Venancio DEU- 
LOFEU. 

(20.12.1929.) 

Dans la première partie de notre investigation (1) nous avons 
supposé que la décomposition du dichloro-iodure de phényle par 
l’alcool allylique était analogue à celle que produit l’action de la 
chaleur, tout en nous basant sur les chiffres que donnait le dosage 
de HCl dégagé, chiffres du même ordre de ceux trouvés par 
Caldwell et Werner (2) pour la décomposition thermique et aussi 
en considérant que la réaction se produit avec un grand dégage¬ 
ment de chaleur. 

Malgré cela, nous avons constaté maintenant que, s’il y a bien 
production d'iodobenzène, l’on trouve seulement de petites quan¬ 
tités de p- chloro-iodobenzène. 

Donc, la réaction de transposition (I) : 

(I) C C H 5 1C1 2 HCl + C 6 H 5 IC1 

est à écarter, mais, d’où provient alors le HCl qui se dégage eu 
proportions si voisines de celles que demande la réaction (I) ? 

Evidemment du Cl dégagé par l’autre décomposition simul¬ 
tanée (II) 

(II) C 6 H 5 1C1 2 Cl 2 + CW1 

qui donne une réaction de substitution, une véritable réaction 
d’oxydation de l’alcool allylique. 

Parmi les produits de la réaction nous avons trouvé des sub¬ 
stances qui montrent très intensément la réaction de Powick r3 

(1) Bull. Soc. c’him ., 1929, t. 45, p. 848. 

(2) Chem. Soc ., 1907, t. 91, p. 529. 

(3) Industr. Eng. Chem., 1923, t. 15, p. 66. 
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qui est caractéristique de l'acroléine et de l’aldéhyde épihydrinique, 
mais qui pourrait aussi être fournie par quelque acétal produit par 
l’action oxydante du Cl sur l’alcool allylique. 

D’autre part, si l’on dose la quantité de double liaison avant et 
après la réaction, on trouve une diminution plus grande que celle 
qui devrait correspondre aux quantités de HCl dosé. 

Celà vient confirmer encore une fois que nous nous trouvons 
devant une réaction quantitativement différente de celle de Cadwell 
et Wemer, en ce sens que la plus grande partie du dichloroiodure 
de phényle, se décompose suivant l’équation ((II) et seulement une 
petite quantité donne la transposition (I). 

Partie expérimentale. 

Essais de décomposition du dichloro-IPh par l’alcool allylique 
seul ou en présence de dissolvants. Nous avons adopté u*e tech¬ 
nique générale commune qui consiste à mélanger les quantités 
pesées des réactifs seuls ou avec des dissolvants et à abandonner 
le tout jusqu’à réaction accomplie. Il n’est pas possible de séparer 
les produits de la réaction par une simple distillation, il convient 
mieux de les entraîner par la vapeur d’eau; séparer l’huile qui se 
dépose et la fractionner. 

Essais effectués . 

1. i mol. dichloro-IPh. 1/2 mol. allylique 


2 1 — — t — — 

3. 1 — — 1 — — en solution CHC1 3 

4.1— - . 1 — en solution CCI 4 

5. 1 — — 1 — — en solution EtOH 

6 . 1 — — . 2 — — 


1. Décomposition thermique selon Caldwell et Wemer 

Quand l’alcool allylique est tout seul, la réaction se manifeste et 
se termine énergiquement après quelques moments, avec dévelop¬ 
pement de chaleur et aussi production d’abondantes vapeurs de 
HCl. En présence d’alcool éthylique la température monta de 20° 
jusqu’à 40° et à ce moment on arrêta l’élévation de température en 
refroidissant le ballon où s’opère la réaction. 

Après l’entraînement à la vapeur d’eau, l’on récupère 70-85 0/0 
de l’iodobenzène qui devrait se produire, en fractionnant l’huile 
entraînée. La portion bouillant au-dessus de 190° est petite. 

De 30**“, 7 d’huile on obtint seulement 1^,9 bouillant au-dessus de 
205°. 

Analyse. — Fraction 186-188°. Subst., 0« r ,1628 donnèrent 0« r ,1880 de 
Agi. — Trouvé : I 0/0, 62,4. — Calculé pour C ft H # I * I 0/0, 62,2. 

Fraction P. E. > 205°. Subst., 0« r ,3078 donnèrent 0* r ,3654 de Agi, AgCl. 
Calculé pour C*H‘l : 0^,3546. — Calculé pour C°H # IC1 : 0«%4884. — Trouvé 
pour le mélange : C*H*1 : 91 0/0 ; C*HTC1 : 9 0/0. 

Toutes les eaux de distillation donnèrent lentement la réaction 
de Schiif des aldéhydes, mais rapidement celles de Powick (3) spé¬ 
ciale pour l’acroléine ou l’aldéhyde épihydrinique. 
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Pour être sûrs de nos procédés de séparation nous répétâmes la 
décomposition du dichloro-IPh suivant Caidweil et Werner en 
chauffant au bain d'huile, dans un ballon ouvert, 13^,5 de dichloro- 
IPh (1/20 mol.) jusqu’à cessation du dégagement de Ci et de HCl. 
Le produit entraîné par la vapeur d’eau donna 8**, 1 d’un liquide 
qui fractionné se dédoubla en deux portions P. Eb. = 188-190° et, 
abondamment, jusqu’à 235°. Cette dernière fraction cristallisa par 
refroidissement et les cristaux fondaient à 56°, P. F. du />-chloro- 
iodobenzène. 

Conclusions. 

1. La décomposition du dichloro-iodure de phénvle par l’alcool 
allylique est une réaction différente de celle qui est produite par la 
chaleur, malgré la similitude des chiffres qui mesurent la quantité 
de HCl dégagé. 

2. Parmi les produits de la réaction il se forme des composés 
d’oxydation de l’alcool allylique qui donnent les réactions des 
aldéhydes. 

Laboratorio de Qui ni ica Organica 

Catedra dei Dr. Zappi 

Facullad de Ciencias Exaotas, Buenos-Aires i Argentin»). 


N° 66. — Déshydratation par la potasse du groupement 
éthylol contigu au noyau benzénique. III. Déshydra¬ 
tation des a.a'-alcoylaryléthanols ; par Sébastien SABE- 

TAY. 

(3/1.1930.) 


Dans deux notes antérieures (1) nous avons montré que chaque 
foi6 qu’on distille un corps possédant un groupement éthyloliqne 
contigu au noyau benzénique sur de la potasse anhydre on obtient 
le carbure correspondant. Nous avons expliqué cette réaction par 
la grande tendance de formation de doubles liaisons actuellement 
conjuguées, les atomes d’hydrogène contigus au noyau benzénique 
étant rendus plus mobiles. Considérant divers alcools primaires, 
secondaires et tertiaires, nous avons montré qu’on possède dans la 
distillation sur la potasse, un indice sûr de la présence d’un groupe 
éthyloliqne voisin d’un noyau benzénique : les alcools secondaires 
et tertiaires étant, contrairement à la règle générale, beaucoup 
plus stables par rapport à la potasse que les a-aryléthanols. 
L’alcool phényléthylique primaire se déshydratant par la potasse 
aisément, contrairement à son isomère l’alcool phényléthylique 
secondaire, on est, à notre connaissance, en présence du premier 
exemple d’un réactif déshydratant plus*facilement l’alcool primaire 
que l’isomère secondaire. Nous avons poursuivi dans nos travaux 
sur la déshydratation par la potasse trois points de vue différents : 

a) La préparation facile de carbures non saturés tels que le 
styrolène, pour laquelle nous avons donné un mode opératoire très 
simple ; b) la préparation de dérivés vinylés peu ou point connus, 


i l) S. Sabrtay, Hall. Soc. chirn. (4), 1929, t. 45, p, 69. 
Tchanc, Mintsot Utill. Soc. chim. (4), 1929, t. 45, p. 842. 


S. Sabktay et 
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connue c'est le cas des amino-styrolènes et des polyènes aroma¬ 
tiques (polyvinylbenzènes) (2); c) des procédés analytiques permet¬ 
tant de faciliter la détection et l'identification de certains alcools, 
comme par exemple l'alcool phényléthylique primaire (3) dont on 
connaît le rôle important en parfumerie. 

Parmi les homologneQ immédiatement supérieurs de l'alcool 
p-phény léthylique, l'alcool hydratropique (a-méthyl-p-phényl-éthy- 
lique (I)) et le méthylbenzylcarbinol (alcool {J-méthyl-p-phényl- 
éthylique (II ) ) commencent à trouver emploi dans les mélanges des 
parfumeurs. Leur détection rapide nous intéressant particu- 


C r, H 2 3 4 5 -CII-CH 2 OH 

CH 1 

(b 


+ 


OH'-CM--(JHOH 



- I 



lièrement, nous avons pensé que la déshydratation par la 
potasse pourra nous fournir un moyen d’identification séleetif. 
L’alcooL hydratropique, décrit pour la première fois par M. Tiffe¬ 
neau (-4), se prépare facilement par réduction ménagée de l’aldé¬ 
hyde correspondante. La déshydratation de l’alcool hydratropique 
n’a fait l’objet que d’un seul travail. M me Ramart-Lucas et 
M 11 * P. Amagat (5), qui ont édifié tout une série d’alcoyl-arylétha- 
nols et les ont soumis à l’action de la terre d’infusoires à chaud 
(porosité de Fourneau) ont réussi à déshydrater l’alcool hydratro¬ 
pique et ses homologues; mais au lieu d'obtenir le carbure normal, 
l’a-méthylstyrolène (III) elles ont obtenu un mélange dans lequel 
dominait le carbure de transposition, le ji-méthylstyrolène (propé- 
nylbenzène IV). 

CH 3 

! 

Cil 3 v OTT’-C=CH- (ni) 

1 / 

OH 5 -CH-CH 2 OH ( 


A C C H 5 -CII=CH-CH 3 



Nous pensons qu’il s’agit moins « d’une influence que les radicaux 
arylés exercent sur le sens de la réaction » que d'une réaction 
secondaire, la température transposant le carbure normal qui se 
formerait en première étape. Distillé sur de la potasse anhydre 
l’alcool hydratropique perd une molécule d'eau et se transforme en 
majeure partie en a-méthylstyrolène que nous avons caractérisé, 
par ses constantes, par son dérivé dibromé liquide et par compa¬ 
raison avec deux échantillons préparés à partir du diméthylphényl- 
carbinol C 6 H 5 COH(CH 3 ) 2 , par déshydratation, soit à l’anhydride, 
acétique, soit au moyen de la porosité de Fourneau. Au point de 


(2) Travaux en cours. 

(3) S. Sabktay, Ann. chim. Analyt., 1929, t. il, n° 7, p. 198-195. 

(4) M. Tiffeneau, Ann. chim. phyn. (8), 1907, L 10, p. 352. 

(5) M*- Ramart-Lucas et M n# P. Amagat, Ann. chim. phys. (10), 1927, 

t. 8, p. 263. 
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vue pratique le procédé de Fourneau constitue sans doute le meil¬ 
leur procédé de déshydratation, tant à cause de sa simplicité d'exé¬ 
cution, que par ses excellents rendements qui, dans beaucoup de 
cas, sont presque quantitatifs (6). 

Il n’est pas sans intérêt de constater que la potasse, agent isomé- 
risant envers les doubles liaisons, est inolfensive dans le cas de 
l'alcool hydratropique et de ses homologues, car, contrairement à ce 
qu’on aurait pu prévoir, aucune transposition n’a eu lieu. L'homo¬ 
logue supérieur de l’alcool hydratropique, l’alcool a-éthyl-^-phényl- 
éthylique a été également déshydraté par M me Ramart-Lucas et 
M n * Amagat au moyen de la porosité de Fourneau, mais cette 
fois-ci encore, elles ont obtenu, au lieu du carbure normal (J’a-éthyl- 
styrolène) un mélange dans lequel dominait le carbure de transpo¬ 
sition (le A-I-buténylbenzène). Avec la potasse anhydre, la déshy¬ 
dratation de l’alcool a-éthyl-p-phényléthylique se poursuit d’une 
façon normale. On obtient l’a-éthylstyrolène dont une seule prépa¬ 
ration a été décrite dans la littérature, celle de J. Johnson et 
G. Kon à partir de l’acide a-éthylcinnamique. Il est bien probable 
que les a.a-alcoylaryléthanols supérieurs se déshydratent par la 
potasse normalement, ce qui serait intéressant à contrôler, ces 
alcools se déshydratant au moyen de la porosité ou de l’anhydride 
phosphorique presque exclusivement en carbures de transpo¬ 
sition (5). 

Le benzylméthylcarbinol, avec sa fonction alcoolique secondaire 
et son groupe CH 2 contigu au noyau benzénique devrait se déshy¬ 
drater facilement. Soumis à l’action de la potasse on obtient une 
petite quantité de propénylbenzène, des carbures non saturés à. 
point d'ébullition bas, de l'alcool non déshydraté et des résines. 
Si on opère sous un vide partiel, une bonne partie du carbinol est 
récupérée et une autre résiniûée. La déshydratation du benzyl¬ 
méthylcarbinol par la potasse est donc bieu plus difficile que 
celle de son isomère en a. L’éthylol substitué en a gardant sa 
fonction primaire se déshydrate facilement par la potasse. Substitué 
en p, sa fonction alcool devenant secondaire, la déshydratation 
devient plus pénible. Nous sommes de nouveau en présence d’un 
cas où, de deux alcools isomères, l’alcool primaire se déshydrate 
plus facilement. A notre connaissance il y a peu d’exemples décrits 
où des alcools primaires ou secondaires ont été déshydratés par la 
potasse. Le plus éloquent exemple est celui du ji-tétrahydronaphtol 
alicyclique, lequel chauffé avec la potasse anhydre donnerait, 
d'après Bamberger et Lodter (T), le A.2-dihydronaphtalène, affir¬ 
mation contredite par F. Straus et L. Lerumel (8), car ce carbure 

(6) Par rapport à la potasse, la porosité de Fourneau est moins 
sélective; elle déshydrate tous les alcools primaires, secondaires et 
tertiaires, les deux derniers plus facilement. 

(7) E. Bambbrgkr et W. Lodter, D. ch. G., 1890, t. 23, p. 204. 

(8) F. Strauss et L. Lbmmbl, D. ch. G., 1921, t. 54, p. 25. Cette obser¬ 
vation est restée isolée et n’a pas fait l’objet d’une extension aux 
alcools primaires. Il est à remarquer que la déshydratation en A-l-diby- 
dronaphtalène ne s’efTectue que par la potasse fondue et non par la 
potasse aqueuse ou alcoolique. La déshydratation au moyen de la 
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serait le A.l-dihydronaphtalène, c’est-à-dire que la double liaison 
se placerait en conjugaison avec les doubles liaisons du noyau 
benzénique. 


H 2 


H 


\/U H2 




Partis expérimentale. 

* 

Déshydratation de l'alcool hydratropique au moyen de la potasse 

C 6 H 5 .CH.(CH 3 )CH 2 OH -> C6H5.CH(CH 3 )=CH 2 . 

L’alcool hydratropique (jl-phényl-n-propanol, a-oxy-p-phénylpro- 
pane, oxy-l-isopropyl-l-benzène, a-méthyl-p-phényléthanol) se pré¬ 
pare, soit en réduisant la phényl-2-propanamide par le sodium + 
alcool (9), soit en réduisant l’aldéhyde hydratropique par le zinc -j- 
acide acétique (10) ou le magnésium activé-|-alcool (il). C’est un 
liquide à odeur agréable que certains auteurs rapprochent de celle 
de l’alcool p-phényléthylique. 

Dans un ballon à distiller en pyrex, (avec colonne Vigreux), 
contenant 5 à 7 gr. de KOH anhydre, en petits morceaux ou en 
pastilles, on ajoute 10 gr. d'alcool hydratropique. On chauffe lente¬ 
ment et attentivement à feu nu jusqu’à ce qu’il se forme deux 
couches, et on distille lentement jusqu’à ce que la couche supé¬ 
rieure disparaisse complètement. Le thermomètre marque 170-115°. 
Le distillât trouble est décanté, épuisé à l’éther, bien séché et 
rectillé à la pression ordinaire. On obtient une fraction Eb. = 168- 
178°, puis la température monte et on recueille jusqu’à 217° un peu 
d’alcool hydratropique qui a échappé à la déshydratation. La 
fraction Eb. = 163-173° est de nouveau redistillée sur un peu de 
sodium. On obtient un carbure, l’a-méthylstyrolène, qui accuse les 
constantes suivantes : 

Eb 7Vl = 159-160° = 1,5350 d\\ = 0,9065 

Rm calculé pour C 9 H 10 |4, 39,69; trouvé, 40,56, par conséquent, 
ESd = 0,73. (On sait qu’un méthyle introduit en a dans la molécule 
du styrolène abaisse l’exaltation spectrochimique de celui-ci. 
K. v. Auwers, D. ch. G., 1912, t. 45, p. 2764 trouve EE D dans le 
cas de l’a-méthyl-styrolène égal à -f-0,68.) 

potasse à 50 0/0, telle que l’ont préconisée V. Grignard et P. Aijel- 
mann, Bail. Soc . chitn. (4), 1910, t. 7, p. 683, est applicable suitout aux 
aldols et n’a rien de commun avec notre réaction. 

(9) Ramart-Lucas et M ,u P. Amagat, loc. cit. (5). 

(10) M. Tiffeneau, Ann. chim. (S-, 1907, t. 10, p. 8‘>2. 

(11) DRP 384.351, Chem. Zentr 1924, I, p. 2398. 

soc. chim., 4* sér., t. xLvn, 1930. — Mémoires. !2 
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C’est un liquide réfringent, à odeur caractéristique (12) décolorant 
le brome chloroformique. Son dibromure est liquide, à l’inverse du 
bromure de p-méthylstyrolène (propénylbenzène) qui cristallise 
avec la plus grande facilité et qui fond vers 66°. 

Nous avons également constaté que l’a-méthylstyrolène est beau¬ 
coup plus stable que le styrolène et que des polymérisations spon¬ 
tanées ou provoquées par la chaleur sont peu à craindre. 

Au point de vue analytique, il est à remarquer qu’on peut iden¬ 
tifier l'alcool hydratropique par déshydratation sélective en a-méthvl- 
styrolène, en employant la même technique que nous avons donnée 
dans le cas de l’alcool p~phényléthylique. Malheureusement on 
connaît peu de dérivés cristallisés de l’a-méthylstyrolène. Quant à 
l’alcool hydratropique lui-méme, des dérivés cristallisés sont déjà 
mentionnés dans la littérature. Le p-nitrobenzoate F. 65°, la phé- 
nylthiouréthane F. 156°, le phtalate acide F. 79°, le nitrophtalate 
F. 147°, le sel de brucine, etc., sont décrits dans un mémoire de 
J. B. Cohen, J. Marshall et H. Woodman (13) qui ont également 
réussi à dédoubler l'alcool hydratropique en antipodes optiques. Il 
est regrettable qu’ils aient omis de donner des détails sur la diffé¬ 
rence dans la nuance de l’odeur des trois composés racémiquc, 
lévogyre et dextrogyre. 


Déshydratation du diméthylphénylcarbinol par Vanhydride acétique 

C 6 H 5 . COH. (CH 3 ) 2 C 6 H 5 . C(CH 3 )=CH 2 . 

Alin de comparer notre carbure avec un carbure préparé par 
une méthode excluant toute possibilité de transposition, nous 
avons chauffé le diméthylphénylcarbinol avec son poids d’anhy¬ 
dride acétique, d’après les indications de Staudingeret Breusch (14) 
et nous avons obtenu un carbure, qui distillé sur un peu de 
sodium, possédait les constantes suivantes : 

Eb 7G1 = 163° n** = 1,5371 rfg = 0,9070 

Comme on peut le voir, ces constantes sont identiques à celles du 
carbure obtenu par déshydratation à la potasse de l’alcool hydra¬ 
tropique. 

La déshydratation par l’anhydride acétique du carbinol tertiaire 
est recommandée spécialement par Staudinger et Breusch, d'autant 
plus qu’en soumettant une deuxième fois à l’action de l’anhydride 

(12) Un échantillon distillé sur du sodium, préparé par déshydra¬ 
tation à l’anhydride acétique du diméthylphénylcarbinol possédait une 
odeur piquante. D’après M. Tiffeneau l’odeur piquante proviendrait de 
l’aldéhyde formique par suite d'une auto-oxydation lente du métho- 
vinvlbenzène. 

W 

(13) J. B. Cohbn, J. Marshall et H. Woodmahn, Chem. Soc., 1915, 
t. 107, p. 889. 

(14) Staudinger et Breusch, 1929, t. 62, p. 442. Ce mode d’obtention 
de l’x-méthylstyrolène a été déjà indiqué par V. Grignard, Ann. chim. 
phys. (7), 1901, t. 24, p. 438. 
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acétiqne le carbinol échappé à la déshydration, le rendement 
atteindrait 90 0/0. Pourtant la meilleure méthode de préparation de 
lVméthvhstvroliène nous semble être la déshydratation au moven 

• * _ ^ 4 

de la porosité de Fourneau. Les rendements sont presque quanti¬ 
tatifs, le carbvre obtenu tris pur, et le mode opératoire très 
simple. 

Déshydratation du diméthylphénylcarbinol 

par la porosité de Fourneau. 

La porosité de Fourneau, un aggloméré de terre d'infusoires, est 
un excellent agent de déshydratation. A notre avis elle n'a pas 
encore trouvé l’expansion que justifieraient ses multiples emplois. 

Nous rappelons qu f elle se prépare eu chauffant vers 900 à 1000° un 
mélange de 40 parties de terre d’infusoires, 40 parties d’argile et 
30 parties de liège granulé. On obtient une masse poreuse, solide, 
qu'on concasse et qu'on erible (15). 

La déshydratation dudiméthvlphénylcarhinol s’effectueen distillant 
sous un faible vide le carbinol à travers une canne de verre contenant 
la porosité, chauffée électriquement vers 350-370°. On recueille le car¬ 
bure et l'eau formés dans un vase refroidi à la palace. On décante 
(de ht quantité d’eau formée on peut déduire le rendement), ou 
sèche et on distille. Le rendement peut dépasser 90 0/0 en produit 
pur d’emblée. Eb^ 43 “ fdô-168*. n{? = 1,5385. Une distillation sur un 
peu de sodium conduit à un produit possédant les constantes 
suivantes : Eb-j^ = 102°, /*?,* = 1,6370, D{{ = 0,9075. Ces constantes 
sont identiques à celles données plus haut. Chose curieuse, le 
diméthylphénylcarbinol, alcool tertiaire, reste complètement inal¬ 
téré par distillation à la potasse. 

La littérature sur l’aeméthylstyrolène (a-méthovinvlbenzène, phénvl- 
méthoéthène, isopropénylbenzène, {J-phénylpropvlène-a, méthyl-1- 
pfcényl-éthylène, phényl-2-propène-l) est très abondante. L'étude 
la plus approfondie est due à M. Tiffeneau (16). Les modes de 
préparation de ce carbure sont multiples : Action des magnésiens 
sur l'acétophénone, à partir de l'acide a-méthvlcinnamique, déshy¬ 
dratation du diméthylphénylcarbinol au moyen de l'acide oxalique, 
du cuivre réduit, du bisulfate de soude, de l'acide phosphorique, 
par déshalogénation de l’halogénure du même carbinol, etc. (Dans 
te cas des déshydratants acides on constate souvent des polyméri¬ 
sations.) 

Déshydratation à la potftsse de V alcool *-éthyl~ £ - phényUélhy- 

liqae {phényl-2-bütanol-i) C 6 H*.CHiC*H*)CH*OH ->■ C«H\CH 

(C 2 H*)=rCH*. 

8 gr. d’alcool a-éthyl-jl-phényléthylique Eb,. 2 = 120-121°, préparé 
par réduction au moyen de Na 4- alcool de la phényl-2-butana- 

(15) La préparation détaillée est donnée par E. Fourneau en collabo¬ 
ration avec J. Pu Y ai# dans le Bull. Soc. cfiirrv . (4i, 1922, t. 31, p. 424. 

*16) M. Tifvsneau, « Carbures henzéniques à chaîne latérale pseudo- 
allylique; méthovinvlbenzène et ses homologues ». Etude de quelques 
migrations moléculaires, Ann. etum. phys. (8), 1907, t. 10, p. 145. 
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mide (17) sont distillés sur la potasse anhydre de la même façon 
que dans le cas de l'alcool hydratropique. Le tout passe vers 175°. 
Après décantation et séchage, on rectifie à la pression ordinaire. 
Dans ce cas aussi on récupère un peu d'alcool qui a échappé à la 
déshydratation. La fraction hydrocarburique est redistillée sur du 
sodium. On obtient un liquide réfringent, à odeur styrolénique, 
décolorant le brome chloroformique. Son dibromure semble être 
liquide. (Le dibromure du carbure de transposition C 6 H 5 CH=CH. 
CH 2 .CH 3 , phény 1-1-butène-1 est un solide; il fond vers 71°.) Les 
constantes de l’a-éthyl-styrolène (a-éthovinylbenzène) sont les 
suivantes : 

Eb n2 = 177-180° n$ = 1,5262 


Une seule préparation d’a-éthylstyrolène est décrite dans la litté¬ 
rature; c’est celle de J. Johnson et G. Kon (18) qu’ils obtiennent en 
chauffant l’acide a-éthylcinnamique avec l’acide sulfurique à 50 0/0. 
Les auteurs donnent Èb. i0 = 81-82°. 


Essai de déshydratation à la potasse du méthylbenzylcarbinol 

C 6 H 5 .CH 2 .CHOH CH 3 . 

Comme nous l’avons dit dans la partie théorique la déshydra¬ 
tation à la potasse du méthylbenzylcarbinol est beaucoup plus 
difficile que celle de son isomère à fonction alcool primaire, l’alcool 
hydratropique. Si on distille sur la potasse de la façon habituelle 
on obtient, à côté d'une forte résinification un distillât fixant du 
brome, lequel rectifié passe entre 60-170°; puis le thermomètre 
monte vite (entre 170-180° on recueille un tout petit peu de liquide) 
pour atteindre 212°, point d'ébullition de l’alcool de départ. Un 
nouveau fractionnement nous a permis de recueillir un peu de prô- 
pényl-benzène caractérisé par son dibromure fondant à 66°. Si on 
effectue la déshydratation sous un vide partiel on récupère 
presque exclusivement de l’alcool de départ, une autre partie se 
résiniûant. 

Nous rappelons que la méthode que nous préconisons est une 
distillation lente sur la potasse et non une fusion alcaline ou une 
destruction pyrolytique en présence de potasse, les produits 
obtenus dans ces derniers cas n’ayant alors aucun rapport avec les 
produits fournis par une réaction normalement conduite. Le chauf¬ 
fage doit être réglé en tenant compte de cette observation. 

(Laboratoire de Recherches de la Parfumerie Houbigant, 

Puteaux (Seine). 


(17) Get alcool a été mis à notre disposition par M ,u P. Amagat, 
assistant A la Faculté des Sciences de Paris. Nous l’en remercions 
chaleureusement ici. 

(18) J. Johnson et G. Kon, Journ. chem. Soc., 1926, t. 129, p. 2748. 
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N° 6 7. — Sur les aptitudes migratrice» comparées des 
radicaux cycliques, comparaison des radicaux p-ani- 

syle et p-tolyie ; par MM. A. ORÉKHOFF et Jacques 
BROUTY. 

(26.8.1980.) 


L’étude des aptitudes migratrices des radicaux cycliques au 
cours des transpositions pinacoliques et semipinacoliques a déjà 
fait l objet d’un assez grand nombre de travaux. 

Parmi ces diverses transpositions les plus probantes & cet égard 
sont incontestablement celles qui concernent les pinacones symé¬ 
triques du type ArAr'.COH.COH. ArAr', car la symétrie de structure 
de ces pinacones ne permet aucun doute sur la nature de l’oxhy- 
dryle éliminé, et par conséquent, sur le mécanisme migrateur. Il 
s’ensuit que l’étude de la déshydratation de ces pinacones permet 
do déterminer quel est celui des deux radicaux Ar et Ar' qui 
émigre de préférence ou, dans le cas d’une migration simultanée, 
celui dont la migration est prépondérante : 


! 


ArAr'C |OH| CO |H| ArAr 


/ 


I 


ArAr 'C|ÔHj-CO|H|ArAr 


t 


->■ (ArMr’-C-CO-Ar' 

* 

(Ar'j 1 2 Ar-C-CO-Ar 


Jusqu’à présent les comparaisons qui ont été faites dans cette 
voie concernent surtout le radical phényle (Ar = C 6 H 5 ) qui a été 
successivement opposé à divers radicaux tels que />-chlorophé- 
nyle (4) (Ar' = C1C 6 H 4 ), p-tolyle (2) (Ar'= CH 3 C 6 H 4 ), anisyle (3) 
( Ar* = CH 3 OC 6 H 4 5 ) 2.4-diméthoxyphényle et 3. 4-diméthoxyphé¬ 
nyle (4) (Ar' = (CH 3 0) 2 . C 6 H 3 ) ; diphényle (5) (Ar' = C 6 H*. C 6 H<) et 
a-naphtyle (6) (Ar / = C l0 H 7 ). Dans tous ces cas il a été observé une 
migration exclusive du radical Ar', d’où l’on a pu conclure que les 
aptitudes migratrices des radicaux cycliques substitués l’empor¬ 
tent toutes sur celle du radical phényle ; on a également constaté 
que dans ce cas les aptitudes migratrices vont de pair avec les 
capacités afûnitaires. 

Ces conclusions ont été confirmées dans d’autres transpositions 
qui se rattachent à la transposition pinacolique, par exemple, dans 


(1) Montagne, Rec. Trav. chim. Pays-Bas , 1907, t. 26, p. 269. 

(2) Thôrnbr et Zinckb, D. ch. G., 1877, t. 10, p. 1474 ; D. ch. G., 1878, 
t. U, p. 65 et 1896; Acre, Am. chem. Journ ., 1905, t. 27. p. 189. 

(8) M. Tiffeneau et A. Orkkhoff, Bull. Soc. Chim. [4], 1925, t. 37 
p. 43. 

(4) M. Roobr, Thèse de Doctorat ès sciences physiques (Lahure, 1929). 

(5) M. Gombbrg et E. Bachman, Am. chem., Journ., 1927, t. 49, p. 250. 

(6) E. Bachman et Shankland, Am. chem. Journ., 1927, t. 49, p. 307. 
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les diverses transpositions semi-pinacoliques (7) comme celles qu'on 
peut réaliser à partir de iodhydrines, telles que ArAr. COH .CH-I 
par perte de H1 sous l'influence du nitrate d'argent ou encore à 
partir des amino-alcools ArAr'-COH.CH 2 NH 2 par perte de NH* sous 
l’influence de l'acide azoteux ( 8 ). Dans les deux cas, on a en effet . 


i 

ArAr-C-CH-’ -> Ar-CO-CH-’-Ar 


O 


Toutefois jusqu’à présent, sauf dans des cas limités, on ne 
semble pas avoir envisagé de comparer entre eux les divers radi¬ 
caux aromatiques. Nous nous sommes proposé d’aborder cette 
étude et. pour débuter, nous avons entrepris de comparer les radi¬ 
caux anisvles (An) et paratolyle ( Toi). 

Nous avons donc étudié la déshydratation du 1,2.ditolyl-l. 
dianisyl-éthanediol, qui peut être obtenu soit en réduisant par la 
poudre de zinc la /)-anisyl-/)-tolvlcétone, soit en faisant réagir le 
bromure de p-tolvle sur l’anisvle CH 3 O.C 6 H 4 .CO.CO.C r ’H ! *O.CH'. 

La déshydratation de cette pinacone par l’acide sulfurique à 
20 0/0, conduit à un produit unique, fusible à 81° qui répond à l'une 
ou l’autre des deux formules ci-après : 




Nc-CO -Toi 




An 


An 


COH - COH 


Toi 


s 

\ 


Toi 



An 


Toi 


2 / 


C-CO-An 



La pinacoline I résulte de la migration du radical anisyle tandis 
que la piuacoline II est produite par la migration du tolyle. Pour 
connaître la constitution de la substance isolée dans la déshydra¬ 
tation nous l’avons traitée par la potasse alcoolique à l’ébullition 
dans le but de la dédoubler. 

Dans ces conditions, la pinacoline I doit fournir du dianisyl-tolyl- 
méthane et de l’acide toluique tandis que la pinacoline II doit four¬ 
nir du ditolylanisylméthane et de l’acide anisique. 

L’expérience nous a montré que la pinacoline obtenue par nous 
se dédouble en acide toluique et en un produit fusible à 41-42°, qui 


{7) En utilisant cette réaction on a comparé le radical phényle aux 
radicaux tolyle (Tiffeneau, Ann. Phy$. et Chim., 1007, t. 10, p. $22 : 

anisyle (Tiffeneau et Ohékhoff, Loc. cit.) ; orthométhoxyphényle 
et métaméthoxyphényle (Pernot, Thèse de Doctorat ès sciences phv- 
siques, 1929, Paris. Atelier de construction de Puteaux;; biphrnyle 
(Dblaville, C. 11. Ac. Sc ., 1927, t. 184, p. 4(32). On a pu aussi comparer 
le radical orthométhoxyphényle au radical anisyle (Peunot, loc . cit . 

(8) En utilisant cette réaction on a comparé le radical phényle aux 
radicaux anisyle (Orékhoff et Roger, C. R. Ac. Ne., 1925. t. 180, p. 70 . 
naplityle (Mac Kkix/.ie, Chem. .Sc*e., 1924, t. 125, p. 2105; Lues, C. 2?- 1925. 

t. 180, p. 2105); orthométhoxyphényle, orthoéthoxyphéuyie, paraéthoxy- 
phényle; 3 4-diinéthoxy phényle ; 2.5,diiuéthoxyphénylc Roger, loc . cit. 
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possède deux radicaux méthoxylés dans sa molécule et qui est le 
diauisyl-tolyl-méthane (CH30C 6 H*)2CH. CWOT. Ainsi la déshy¬ 
dratation du 1 .î-ditolyl-1.2-dianisyl-éthanediol s'est produite 
avec migration exclusive du groupe anisyle 
Sans attribuer au mot aptitude migratrice la signification d'une 
propriété intrinsèque du radical, nous dirons pour énoncer le 
résumât de nos expériences que les aptitudes migratrices du radi¬ 
cal anisyle l'emportent sur celles du radical p-tolyle. Comme 
d'autre part la capacité affinitaire du p-tolyle est inférieure à celle 
du radical anisyle, il s'ensuit que les aptitudes migratrices des 
radicaux cycliques vont de pair avec les capacités afflnitaires 
de ces radicaux, ce qui confirme les conclusions antérieurement 
formulées à ce sujet. 


Partie expérimentale. 

1 . 2-Dianisyl- i .2-ditolyl-éthanediol 

CH 3 OC 6 H\ /C G H 4 OCH 3 

>COH-COH< 

CH 3 C 6 H 4// N>H*CH» 


Cette pinacone a été préparée, soit par réduction de la p-anisyl- 
p-toiylcétone, soit par action du bromure de p-tolyl sur l'anisyle. 

Préparation de la p-anisyl-p-tolyl-cétone (syn. p-méthoxv-p- 

méthyl-benzophénone) CH 3 OC 6 H^CO.C 6 H*CH*. 153 g. d'acide ani- 
sique sont additionnés peu à peu de 210 g. de pent&chlorure de 
phosphore. Quand la réaction est terminée on chaufîe encore deux 
heures au bain-marie et on chasse l'oxychlorure de phosphore 
formé par distillation dans le vide en chauffant au bain-marie. Le 
chlorure d'anisoyle ainsi obtenu est additionné de 350 g. de toluène 
puis, peu à peu, de 150 g. de chlorure d'aluminium anhydre pulvé¬ 
risé. Le dégagement d'acide chlorhydrique se fait régulièrement ; 
on chaufîe encore deux heures au bain-marie, après sa cessation 
et on verse sur de la glace pilée additionnée d'éther chlorhydrique 
dilué. On reprend deux fois à l'éther, on lave les éthers à l'eau, à 
la soude diluée, puis encore une fois à l'eau. On sèche sur du sul¬ 
fate de soude anhydre et on distille l'éther au bain-marie. L'excès 
de toluène est chassé en chauffant au bain-marie dans le vide. 
L’huile résiduelle se prend en masse par refroidissement. On la 
triture avec un peu d’éther de pétrole, on essore et on fait recris¬ 
talliser le produit obtenu dans l'alcool à 95°. 

La cétone ainsi obtenue est constituée par de petits cristaux 
légèrement jaunâtres, très solubles dans le benzène et dans l'alcool 
bouillant, moins soluble dans l'alcool froid. Elle est fusible à 89°. 
On obtient dans cette réaction 91 g. de cétone pure, soit 40 0/0 du 
rendement théorique. 

Analyse. — Snbst. 0* r ,0354; GO*, l* r ,039; H*0, 0* r ,201. — Trouvé :C 0/0, 
80,15; H 0/0, 6,3. — Calculé pour C"H u O* : C 0/0, 79,6b ; H 0/0, 6,19. 

Oæime : Ce dérivé s'obtient de la manière habituelle en chauffant 
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la cétone avec une solution hydroalcoolique de chlorhydrate d’hy- 
droxylamine et d’acétate de soude. Il cristallise dans l’alcool en 
beaux cristaux prismatiques fusibles à 126°. Cette oxime est assez 
peu stable et se décompose facilement avec dégagement de vapeurs 
nitreuses. 

Dosage d’azote. — Subst., 0* r ,221 ; Vol. d’az., 20’*.6; P. 760 mm.; T 21".— 
Trouvé : N 0/0, 5,95. — Calculé pour C IB H IB ON* : N 0/0, 5,8. « 


Réduction de l'anisyltolylcétone par la poudre de zinc 

et Vacide acétique . 

20 g. de cétone sont dissous dans 125 cm 3 d’acide acétique cristal- 
lisable, chauffés au bain-marie et additionnes peu à peu de 30 g. 
de poudre de zinc. Après six heures de chauffage, on filtre à chaud 
et on lave l’excès de zinc à trois reprises avec 100 cc. d’acide acé¬ 
tique bouillant. Les solutions acétiques filtrées sont rénnies et ver¬ 
sées dans un demi-litre d’eau. Il se forme un précipité blanc pâteux 
qui devient rapidement cristallin. On filtre et on le sèche à l’air. 
Enfin, on le fait cristalliser dans l’alcool à 95°. La pinacone cristal¬ 
lise par refroidissement en petits cristaux incolores fusibles à 130- 
131°. Elle se dissout très facilement dans l’éther, le benzène, l’acide 
acétique et l’alcool chaud; elle est moins soluble dans l’alcool 
froid. 

Dans les eaux-mères de cristallisation de la pinacone, on isole 
par évaporation du solvant un produit fusible vers 80° qui est iden¬ 
tique à la pinacofine correspondante obtenue par déshydratation 
de la pinacone. 

Analyse. — Subst., 0* r ,237 ; CO 1 , 0* r ,691 ; H*0, 0« p ,145. — Tronvé : C 0/0, 
79,5; H 0/0, 6,8. — Calculé pour C*°H*°0* : C 0/0, 79,29; H 0/0, 6,60. 

Synthèse du i .2-ditolyl-l .2-di-anisyl-êthanediol-l .2. Action du 
parabromotoluène-magnésium sur Vanisile . — A 12 g. de magné¬ 
sium en suspension dans 200 cc. d’éther on ajoute peu à peu 80 g. 
de parabromotoluène. Quand tout le brome a réagi, on ajoute peu 
à peu par fractions de 1 g. 135 g. d’anisile. Le complexe magné¬ 
sien est décomposé à la façon habituelle par la glace et l’acide sul¬ 
furique dilué. On entraîne le résidu à la vapeur. La partie non 
entraînée est épuisée à l’éther; les éthers sont séchés puis distillés. 
Le résidu est constitué par le 1.2-ditolyl-l .2-dianisyl-éthanediol-l .2 
qui, cristallisé dans l'alcool, fond à 132° et est identique au produit 
obtenu par réduction de l’anisyltolylcétone décrit ci-dessus. 


Déshydratation de la i .2-ditolyl-i.2‘anisyl-éthanediol-i.2. 
Préparation de la i . i-dianisyl- i-tolylrnéthylacétophénone. 


(CH 3 OC°H 4 ) 2 

CH 3 C G H 4 


\C-CO-C e H 4 CH 3 


10 g. de pinacone sont chauffés & reflux avec 100 cm 3 d’acide 
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sulfurique à 20 0/0, on laisse bouillir pendant 4 heures en agitant 
de temps en temps, on dilue ensuite avec de l’eau et on laisse 
refroidir. On épuise alors à l'éther, on rince l’éther à l’eau, on 
sèche sur du sulfate de soude anhydre et on chasse l’éther au 
bain-marie. Il se dépose de petits cristaux blanc jaunâtre; cristal¬ 
lisée à nouveau dans l’alcool à 95°, la pinacoline se présente sous 
forme de petits cristaux fusibles à 81°, très solubles dans l'éther, 
l’alcool, le benzène chaud, moins solubles à froid. 

Ces cristaux sont identiques à ceux qui ont été obtenus en 
même temps que la pinacoline par réduction de l'anisyltolylcé- 
tone. 

Analyse. — Subst., 0* r ,827; CO 1 ,0* r ,998; H*0, 0« r ,l945. — Trouvé, C 0/0. 
83,25 ; H 0/0, 6,42. — Calculé pour C ,0 H M O s : C 0/0, 82,57; H 0/0, 6,42. 

Dédoublement de la pinacoline par la potasse alcoolique . — 4*,6 
de pinacoline (0 mol .01) sont mis en suspension dans 20 cc. d’alcool 
additionnés de 30 cc. de potasse alcoolique à 20 0/0 et chauffés au 
bain-marie pendant 12 heures. On verse alors dans l'eau, on dis¬ 
tille l’alcool, puis après refroidissement on épuise 2 fois à l’éther, 
qui solubilise les produits non acides. Les eaux ainsi épuisées sont 
acidifiées par de l'acide chlorhydrique, puis épuisées à nouveau à 
l'éther qui solubilise les produits organiques acides. 


1° Etude de dédoublement du produit neutre . 

Les éthers d’épuisement de la solution alcaline sont séchés sur 
du sulfate de soude anhydre et distillés au bain-marie. 

Le résidu est constitué par une huile qui, triturée avec l’éther de 
pétrole, se prend en une masse cristalline. Le produit est mis sur 
une plaque poreuse puis dissous dans l’alcool à 95° dans lequel il 
est très soluble. On évapore un peu d alcool et on obtient de petites 
aiguilles enchevêtrées qui, cristallisées à nouveau dans l’alcool, 
fondent à 40-41° (R* 2»,5). 

Le produit neutre du dédoublement de la pinacoline est constitué 
vraisemblablement par du dianisyltolylméthane comme en témoi¬ 
gnent d une part, son analyse centésimale et d’autre part, le dosage 
du nombre des radicaux méthoxy qui se trouve dans la molécule 
et qui est égal & deux. 

En effet, si l'on avait traité la ditolyl-l.l-anisyl-l-méthoxyacéto- 
phénone (CH 3 C 6 H 4 ) 2 (CH 3 0 6 H 4 )C0C 6 H 4 0CH 3 par la potasse alcoo¬ 
lique, son produit neutre de dédoublement, le ditolylanisylmé- 
thane, n'aurait possédé qu’un seul radical méthoxy. 

Analyse. — Subst., 0« r ,2785 ; CO*, 0« r ,8158 ; H*0, 0* r ,165. — Trouvé : C 0/0, 
81,8; H 0/0, 6,7. — Calculé pour C , *H m O* : C 0/0, 83,84; H 0/0, 6,91. 

Dosage da radical méthoxy - méthode de Zeisel. — Subst., 0« r ,324 ; poids, 
lAg, 0* r ,458. — Trouvé : CH‘0 0/0 ; 18,85. — Calculé pour C M H M 0 , : 
CH‘0 0/0, 19.17. 

Semi microméthode de Zeisel. — Subst., 0* r ,016; poids IAg obtenu : 
0« r ,023. — Trouvé : CH s O 0/0, 18,7. — Calculé pour C , *H ,, 0* : CH s O 0/0 ; 
19.17. 
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2° Produit acide de dédoublement. — Les éthers d’épuisement de 
la solution acidifiée laissent déposer par évaporation d’on acide 
cristallisé qui fond à Y état brut à 176-178*. Ce corps, cristallisé à 
nouveau dans le benzène fond à 178°. Mélangé avec de l'acide 
p-toluique pur, il fond à 178-179°. 

Par contre un mélange de cette substance avec l’acide />-anisique, 
produit de dédoublement acide de la ditolyl-l.l-anisyi-i-méthoxyacé- 
tophénone se liquéfie déjà à 145°. 

(Travail du Laboratoire de M. Tiffeneau, Hétel-Dieu, 

et Laboratoire de Pharmacologie 
de la Faculté de Médecine de Paris.) 

N° 68. — Aminophényl-aminoalcoola; 
par £. FOURNEAU et W. BRYDOWNA. 

(26.4.1980.) 

Dans le but de préparer des substances actives sur la malaria se 
rapprochant plus ou moins de la quinine dans les grandes lignes 
de leur constitution chimique et rentrant dans un cadre de 
recherches plus étendues (1) nous avons entrepris l’étude des déri¬ 
vés aminés (dans le noyau) d’amino-alcools de la série aromatique. 

La quinine n’est pas, en effet, autre chose qu’un amino-alcool. 
Si I on veut savoir à quelle partie de sa molécule elle doit ses pro¬ 
propriétés, on peut, 1° la désintégrer et étudier successivement les 
parties de la désintégration, c’est là un travail extrêmement ardu, 
compliqué, par la présence, dans la quinine, de nombreux atomes 
de carbone asymétrique. Cependant c’est en partant de la quinine 
que Morgenroth, limitant ses recherches au remplacement du 
méthoxy de l’hydroquinine par d’autres restes alcoylés, est arrivé 
à prépararer des antiseptiques très puissants tels que la vuzine, 
l’optoquinine, etc. 11 a pu constater, au préalable, que la réduction 
de la chaîne vinylique de la quinine n'avait pas d’influence au 
contraire, sur les propriétés antimalariques. Giemsa, d'autre part, 
a montré l’importance de la fonction alcoolique de la quinine: il a 
également montré que l'oxydation de la quinine, conduisant à la 
quiténine (suppression de la chaîne éthylénique et remplacement 
par C0 2 H) avait pour effet la suppression de l’action antimala¬ 
rique et que celle-ci réapparaissait si on éthérifiait la fonction 
acide. 11 semble enfin d'après les recherches de Giemsa et une 
observation ancienne de Griuiaux que si on remplaçait dans U 
quinine la fonction méthoxylée par un reste éihoxylé, ou encorr 
par un reste d’un poids moléculaire plus élevé, on augmenterait 
notablement l’action de la quinine. Malheureusement on n’est pas 
encore arrivé à déméthyler la quinine sans l’isomériser et, en fait, 
la cnpréine est un produit pour ainsi dire introuvable. 

2° On peut suivre une tout autre voie et essayer ce qui a été fait 
avec tant de succès dans le domaine des anesthésiques locaux 

(1) Voir un travail important sur la malaria qui va paraître pro¬ 
chainement dans les Annales de 17nstitut Pasteur 1930. 
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grouper sur des noyaux simples les fonctions les plus caractéris¬ 
tiques de la quinine (quinoléine, méthoxyle, fonction* ami no- 
alcool, etc...). C’est ce qu’a tenté Kaufmann dans une série de 
recherches fort intéressantes mais qui ont été entreprises à un 
moment où la chimiothérapie de la malaria n’était pas encore 
entrée dans un domaine pratique. C’est enfin dans cette voie que 
les chimistes de l’I. G. Farbenind. A-G, à la suite de travaux les 
plus remarquables, ont réussi à préparer la plasmochine qui 
dépasse en activité, tout au moins sur les oiseaux infestés de plas¬ 
modium relictum, tous les médicaments connus, même la quinine. 

La plasmochine est une aminoquinoléine possédant la formule 
suivante : 

CH^o/X/X 



I 

ClI’-CH-CH 3 -CH 2 -CH 2 Xt C 2 H -] 2 

C’est donc un corps très simple, se rapprochant de la quinine 
par la présence d’une méthoxy-quinoléine, s’en distinguant essen¬ 
tiellement par l’absence d’une fonction alcoolique. 

On peut enfin admettre que la présence d’un noyau quinoléinique 
n’est pas absolument nécessaire et que ce qui importe surtout c'est 
un certain poids moléculaire, un certain degré de basicité, etc... 
C’est dans le but de partir de substances encore plus simples que la 
plasmochine que nous avons fait quelques essais dans la série 
des amino-alcools. 

Le présent travail a pour objet la préparation du 7 -pipéridine-^- 
oxypropyl-4 -aminobenzène. 

1. Préparation de la nitrochlorhydrine du phénylacétypropanol : 



42® r ,4 
25 cc. 

16 cc. 
16 cc. 


Refroidir le mélange sulfonitrique à 0° et y verser, goutte à 
goutte en agitant, la chlorhydrine dans l’acide sulfurique. Quand 
l’addition est terminée, laisser remonter la température jusqu’à 
45°; verser doucement sur de la glace. 11 se forme une huile qui 
durcit peu à peu. Laisser reposer la nuit, puis décanter et faire 
cristalliser dans l’alcool absolu. Deux sortes de cristaux se sépa¬ 
rent : 1 ° grands hexaèdres en majeure partie, et 2 ° fines aiguilles en 
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petite quantité. Traiter à chaud par un peu d’alcool. Des aiguilles 
ne se dissolvent pas (les faire cristallser séparément dans un excès 
d’alcool). Après recristallisation du produit I on obtient le dérivé 

mono-nitré suffisamment pur. F. 12-13°. Rendement 30 gr. 

% 

Identification : 


Dérivé nitré. 2 gr. 

N0 3 H à 36°. 5 cc. 

Eau. 5 cc. 


Faire bouillir le tout à reflux pendant une heure en ajoutant de 
temps en temps : N0 3 H : 10 cc. (en tout). Diluer, reprendre par 
l'éther: laver l'éther avec du C0 2 Na 2 . La solution de carbonate, 
neutralisée par l’acide chlorhydrique en présence de rouge Congo, 
donne des aiguilles fondant à 138° après sublimation, constituées 
par l'acide paranitrobenzolque. 

Analyse. — Subst., O**, 1241, ont donné 6 CC ,2 N (T = 19°, P = 148). 

— Calculé pour C»Hi 2 NOCl : N 0/0, 5,43. — Trouvé 5,6. 

L'analyse du produit II montre qu'il s'agit du dérivé dinitré de la 

chlorhydrine du phényl-acétylpropanol : 

C 6 H 3 (N0 2 ) 2 -CH 2 -CH 2 C1 

I F = 233° 

O-CO-CH 3 

Analyse . — Subst,, 0^,1394 ont donné ll cc ,9 N (T = 24®, P = 152). 

— Calculé psur C»IiUN 2 0«Cl : N 0/0, 9,26. — Trouvé : 9,42. 


2. Désacétylation et formation (Toxyde d'éthylène. 

0 CH 2 -CH—CH 2 

V 


. ( Nitrochiorhydrine. 1 gr. 

( Alcool absolu. 21 cc. 

CC* 

g ( NaOH 10 n . 5,5 

( Alcool absolu. 5,5 


Verser B dans A. Agiter violemment; chauffer pendant quelques 
minutes au bain-marie. Formation de NaCl. De petites aiguilles 
blanches luisantes se séparent presque immédiatement. Essorer et 
faire cristalliser dans l’alcool dilué (1 p. d’alcool, 2 p. d’eau) 
F. 126-121®. 

Rendement : 4 gr. (théorie 4* r ,8). 

Analyse . — Subst-, 0^,0113 ont donné 4 e ®,8 N (T = 21 ®, P = 116). 

Calculé pour C 9 H 9 Ô 3 N : N 0/0, 1,82. — Trouvé : 1,48. 










B. FOURNEAU ET M ,u W. BRTDOWNA. 


629 


3. Préparation du i-pipéridine-p-oxypropyl-4 -n itrobenzène. 


NO 2 



CH 2 -CH—CH 2 -N 


H 




Oxyde. 13 gr. 

Pipéridinc. 6 gr. 


Le mélange, chauffé une heure au bain-marie, prend une teinte 
foncée et s’épaissit. Après refroidissement, reprendre par de l'acide 
chlorhydrique dilué. Passer au noir animal et précipiter avec de 
l’ammoniaque. Aiguilles jaunâtres. Faire cristalliser dans l’alcool 
dilué (1 p. d’alcool, 4 p. d’eàu). Fines aiguilles blanches presque 
insolubles dans l’eau. F. 81°. Le chlorhydrate cristallise en petites 
plaques luisantes. 

Rendement : 12 gr. (théorie 19 gr.). 

Analyse. — Subst., O**, 1771 ont donné 16 CC ,3N (T = 22°, P = 766). 
— Calculé pour C ,4 H 20 N 2 O 3 : N 0/0, 10,61. —Trouvé 16,46. 

Ce corps est très stable et ne se décompose pas même quand on 
le fait bouillir avec de l’acide chlorhydrique 30 0/0 ou de la soude 
40 0, 0. 


4. Préparation de la ypipéridine-p-oxypropy 1-4-aniline. 

0 CH 2 -CH —CH 2 -N 

OH H’t/V 112 

H 2 C\JcH 2 

CH 2 


Dérivé nitré précédent. 7 gr, 

Na 2 S 9H 2 0. 15 » 

H 2 0. 30 « 


Verser le mélange dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux 
et d’un agitateur mécanique. Agiter et faire bouillir pendant une 
heure. Après refroidissement, essorer la masse cristalline, dis¬ 
soudre dans HCl dilué et précipiter avec NaOH (l’ammoniaque ne 
précipite pas ce corps complètement). Recristalliser dans l'eau (le 
dérivé nitré correspondant est presque insoluble dans l’eau). 
Longues aiguilles blanches F. 108°. Rendement 4* r ,5 (72 0/0 de la 
théorie). 

Analyse . — Subst., 0^,1060 ont donné 11 cc. N (T =18°, P = 746). 
— Calculé pour C^H^ON 2 : N 0/0, 11,96. — Trouvé : 11,7. 

Cette substance essayée sur la malaria des oiseaux s’est montrée 
inactive. 
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Des essais de formation de la quinoléine correspondante : 



n'ont pas donné les résultats espérés. La réaction de Skraup a 
détaché le noyau pipéridinique. Pour éviter un échauflément trop 
fort en présence de l'acide sulfurique, nous avons fait agir l 'acro¬ 
léine snr l'amine précédente et nous avons chauffé au bain-m&rie : 
noos avons oxydé le produit de la réaction à l aide de 1 acide arsé- 
niqne (ou nitrobenzène). Mais cette fois encore nous n avons pas 
obtenu de bons résulats, car le corps qui s'est formé (probablement 
la quinoléine correspondante comme sembleraient l'indiquer cer¬ 
taines réactions) était amorphe et nous n'avons pas réussi A puri¬ 
fier le produit. 

(Laboratoire de Chimie thérapeutique Institut Pasteur . 


M° 69 1 . — Action de l'hyératiae sur l*anbydvkls de l*adde 
pyridins- 2 . 3 -dicarboaique. Formation de Pbydraeàde 
cyclique correspondante ; par G. GHEORGHIU. 

(5.5.1930.) 


IXTRODUCTI ON. 


L'analogie qui existe entre la constitution des anhydrides quino- 
léique et phtalique, ainsi que leur façon identique de se comporter 
dans plusieurs réactions chimiques étudiées ( 1 >, m'ont conduit à 
essayer quelle serait l'action de l'hydrazine sur l'anhydride quino- 
léique. 

On sait que l'anhydride phtalique, traité dans différentes condi¬ 
tions par l'hyvfrazine (2), se transforme quantitativement en phtal- 
hydrazide (1.4-dioxo-tétrahydro-phtalazine) (F) : 



^i) À. Bbrxtskx et H. Mettrgaxg, D. ch. G., ISS", t. 20, p 12» <; 
A. Kirpal, Monafa, 1910, t. 31, p. 295; O. Holla, Jinnats , !9fî, t. 32. 
p. 748. 

[Z) H. Foersterlixg, f. pr. Chem. (2), 1895, t. 5£, p. 371 : D. Radclk* r. 
et V. Ceorgescu, Bail. Soc. chim. .i), 1925, t. 37, p. 88I-N9U. 
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J’ai pensé qu’il serait intéressant de voir si l’anhydride quino¬ 
léique donne un résultat similaire. En ce cas on pourrait voir si 
l’atome d’azote du noyau pyridique a quelque influence sur le com¬ 
portement physico-chimique général de la substance ainsi obtenue. 

Les recherches de Meyer et Mally (3), ont montré que l’éther 
diéthylique de l'acide quinoléique, traité par l’hydrazine, donne la 
dihydrazide correspondante (II), tandis que l’éther diéthylique de 
l’acide cinchoméronique, traité dans les mêmes conditions, donne 
la cinchoméronazide (III), comme produit final. Celle-ci avait déjà 
été obtenue par Blumenfeld (41 : 

O 


H 

C 

HC/\.C-C0-NH-NH 2 

C-CO-NH-NH 2 4 



H 

C 



HC/^C /\NH 


N 


\/ 

C 

H 



Y 



H 




V 


Malgré que les propriétés que ces auteurs attribuent à la sub¬ 
stance III, — synthétisée par des procédés différents par chacun 
d’eux, — ne concordent pas parfaitement, la formule adoptée est 
identique, analogue à la formule donnée par Foersterling et par 
Radulescu à la phtalhydrazide. 

Il est regrettable, que dans les travaux de Meyer et de Blumen¬ 
feld il n’est pas question du rôle joué par l’atome d’azote du cycle 
pyridique dans le comportement général de la substance. Par ces 
études on aurait pu faire un parallèle entre la cinchoméronazide et 
la phtalhydrazide et en même temps il en aurait résulté quelques 
données sur la substance que j’étudie dans ce travail. 

C’est en gardant ce point de vue que je compte revenir bientôt 
sur la cinchoméronazide. 


Partie théorique. 

Si l’on fait bouillir l’anhydride quinoléique dans une solution 
alcoolique ou d’acide acétique avec un léger excès d’hydrate 
d’hydrazine, on obtient un dérivé dont la formule brute est C 7 H 5 0 2 N 3 , 
qui prend naissance conformément à l’équation IV : 

(IV> C 5 H 3 NtC0) 2 0 + NII 2 -NH 2 -H 2 0 = C 5 H 3 N(CO) 2 (NH ) 2 + 2H 2 0 

La constitution du produit ainsi obtenu pourrait être un des 
quatre schémas : V, VI, VII, VIII. 

En adoptant les arguments que Foersterling et Radulescu déve¬ 
loppent pour établir la constitution de la phtalhydrazide, j’arrive à 
la conclusion que la seule formule de structure qui convient au 
produit de condensation obtenu par moi, est la formule VIII. 

(3) H. Meyer et J. Mally, Monate, 1912, t 33, p. 314, 410. 

(4) S. Blumsnfsld, Monats, 1895, t. 16, p. 709 et suivantes. 
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H 

G 



H(/\ç/\ 







NH—NH 


H \ / 

G G 


Hc/\c/\ 

"W 





N-NH 2 

H !| 

C C 


HC/\C/ 


\ 


II 


I1C./C 


* 

/ 


/ 


O 


\ 


N 


G 


II 

O 

O 



hc/\c/Nnh 






Voici les propriétés sur lesquelles je me suis basé pour admettre 
la formule de constitution VIII pour la substance ainsi obtenue : 

Elle est très stable à la chaleur, se sublimant sans décom¬ 
position ; 

Ne donne aucun composé de condensation avec la benzaldéhyde ; 

Ne s’oxyde pas par HgO; 

Elle reste inaltérée par l’ébullition prolongée avec l’acide chlor¬ 
hydrique, l’acide acétique ou KO H ; 

Elle a un caractère nettement acide pouvant être titrée avec 
NaOH. De cette façon elle apparaît comme monoacide, ainsi que la 
phtalhydrazide. Les sels métalliques que l’on peut obtenir de cette 
substance sont du type IX. 

Gette substance est oxydée par l’acide azotique avec formation 
d’acide quinoléique (pyridine-2.3-dicarbonique). 

La substance traitée par l’anhydride acétique donne un dérivé 
diacétylé du type X. Il est assez stable, n’étant pas alcoolysé 
comme le dérivé similaire de la phtalhydrazide. Bouilli avec de 
l’alcool pendant un temps assez prolongé il garde sa composition 
inaltérée. 



II 

C 



iiC^Nc/^NH 




H 

C 


O-CO-CH 3 


hc/\c/\n 



O-CO-CH 2 



Les essais faits pour obtenir un dérivé méthylé de la substance 
étudiée dans ce travail n’ont pas abouti au résultat désiré, à cause 
— très probablement —, que GH 3 I s’est additionné premièrement 
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à l’atome d’azote du noyau pyridique, en donnant ultérieurement 
des produits plus compliqués. 

De tous ces caractères que j’ai énumérés, ainsi que de son étude 
spectrale (voir plus bas), l’unique formule de constitution qui 
revient au produit de la condensation de l’anhydride quinoléique 
et de l’hydrazine est donc la formule VIH. 

Le nom le plus propre pour cette substance est celui de quino- 
lylhydrazide. 

Etude spectrale de la quinolylhydrazide. 

Une épretfve expérimentale que j’ai cru nécessaire d’apporter 
pour soutenir la formule de constitution VIII, donnée à la quinolyl¬ 
hydrazide, a été aussi son étude spectrale. Cette étude a été faite 
en déterminant sa courbe d’extinction dans l’ultra-violet et en la 
comparant avec celle de la phtalhydrazide ainsi qu’avec celles de 
l’a-amino-phtalhydrazide et du sel de Na de l’a-nitro-phtalhy- 
drazide (5). Ces deux dernières substances ayant, grelfés en a, les 
groupements NH 2 et NO 2 , il serait possible que leurs courbes 
d’extinction se rapprochent de celle de la quinolylhydrazide. En 
vérité, on peut faire cette constatation, très nettement, de la com¬ 
paraison des courbes de la figure 1. 




(5) L’étude des courbes d’extinction de la phtalhydrazide, l’z-amino- 
phtalhvdrazide, et du sel de Na de l’z-nitro-phtalhvdrazide a été faite 
par D. Radulbscu et V. Alrxa (Ph. Ch., sous presse). Pour déterminer 
la courbe d’extinction de la quinolylhydrazide j’ai recouru à l aide de 
M. V- Alexa, le spectrographe m’ayant mis à ma disposition tout à fait 
aimablement par M. le professeur D. Radulbscu. Je remplis ici l’agréable 
plaisir de leur exprimer par cette voie mes remerciements les plus vifs. 

soc. cuim., 4* séb., r. xlvii, 1930. — Mémoires. 43 
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Les déterminations ont été faites avec un spectrogvaphe Zdss à 
prismes de quartz et à châssis mobile. Le spectre utilisé a été 
celui du couple Fe-Cu, qui a l’avantage d’un repérage particulière¬ 
ment commode en ultra-violet. La formule utilisée a été : 

c.d. 

dans laquelle a est le dénominateur de la fraction qui représente 
l’affaiblissement de l’intensité de la lumière et d est l’épaisseur 
en mm. 

Les courbes ont été tracées ayant pris comme abscisses les lon¬ 
gueurs d’onde 1 et comme ordonnées les log. «. 

On a employé une solution 1/1000 normale de quinolylhydrazide. 

Voici les données numériques pour la courbe d’extinction de la 
quinolylhydrazide. Pour les autres courbes voir le travail de Radu- 
lescu et Alexa ( loc . cit.). 


1 

log 1 


log » 

ï 

‘ 

l0 >*« * 

l 

i 

log t 

235 

2.60 

251 


287 

N k 

2.42 

k ■ 

337 

2.12 

237 

2.45 

251 

2.42 

294 

2.45 

342 

2.00 

238 

2.30 

-261 


322 

2.45 

345 

1.85 

239 

2.15 

-269 

2.4-2 

325 

2.33 

347 

1.82 

251 

2.45 

277 

2.30 

326 

2.42 

348 

1.70 

* 






349 

2.00 


De l’étude comparative de ces courbes d’extinction on peut 
constater : 

1 ° L’allure générale de la courbe d'extinction de la quinolylhy¬ 
drazide se rapproche de celle de l’a-NH 2 -phtalhydrazide et de celle 
donnée par le sel de Na de l’a-N0 2 -phtalhydrazide, présentant 
toutes les trois 2 maximums et 2 minimums ; 

2 ° La courbe d’extinction de la phtalhydrazide ne présente 
qu’un maximum et un minimum ; 

3° La courbe d’extinction de la quinolyihydrazide est déplacée 
vers l’ultra-violet. 

Le fait que les courbes d’extinction de la quinolyihydrazide, de 
l’a-NH 2 -phtalhydrazide et du sel de Na de l’a-N0 2 -phtalhydrazide, 
présentent chacune 2 max. et 2 min. ; ainsi que le déplacement 
vers l’uLtra-violet de la courbe d’extinction de la quinolyihydrazide, 
pourrait s’interprêter comme dû à l’influence exercée par l’atome 
d’azote qui fait partie du cycle pyridique ou compris dans une 
fonction quelconque. 

Dans la courbe d’extinction ée la quinolylhydrazide, où. l’atome 
d’azote fait partie du cycle pyridique, les inflexions de la courbe 
sont plus accentuées et on observe aussi un effet hypsochrome. 
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Dons Le tableau qui suit sont groupés les max. et les min. pour 
toutes les quatre courbes. 



Maxi 

A 

mum 

log « 1 

Minir 

num 

log* 

• 

1 . Quinolylhydrazide. 

306 

2.4$ 

2.67 

277 

245 

2.30 

2.44 

2 . Ph al hydrazide. 

305 

2.63 

276 

i 2.37 

3. a-NH 2 phtalhydrazide. 

360 

-205 

2.58 

2 .UN 

323 

265 

2.45 

2.38 

4. ILe sel de Na de l’»-N0 2 

phtalhydraaide 

330 

272 

2.62. 

2. 57 

1 298 

255 

2.43 
; 2.40 


Partir' exp£rtmenta»le . 

» 

A. Action de l'hydrate d'hydr&zùie sur l'anhydride quinoléique. 

a) 5- gr. (approx. i/36* mot.) d’anhydèide quinoléique pur sont 
dissous à ehautf dans ce. d’acidé acétique cris taf lisible et à 
la solution ainsi obtenue ou ajoute - gr. dlhydrazine (1-4 gr. cal¬ 
culé), qu’on laisse couler sur là partie supérieure du* réfrigérant. 
On fait bouillir sur la (famine, en agitant constamment). Après 
16-45 minutes d’ébullition on observe que tout se prend eu masse; 
ou arrête alors dé chauffer, ou laisse refroidir et ensuite on filtre là 
quinolylhydrazidè, qui est presque pure. Le rendement est presque 
quantitatif ; il faut toutefois remarquer que dans le filtrat on trouve 
encore une petite quantité d’hydrazide que l’on peut obtenir par 
l’évaporatioa de la solution acétique. La substance pure fond à 

3tl-3i2?C. 

b) On obtient cette hydrazide, en travaillant aussi en milieu 
alcoolique,, mais dans ce cas les résultats sont bien moindres, les 
rendements descendent parfois au-dessous de 50 0/0, et la sub¬ 
stance n’est plus si pure, ayant besoin d’une purification spéciale. 

La quiaolylhydrazide est relativement facilement soluble dans 
l’acide acétique cristallisable ou aqueux, dans l’alcool dilué et 
dans Teaut. La solubilité est sensiblement accrue à chaud, pour les 
solvants considérés. On peut la purifier très commodément dans 
l’eau, en obtenant des aiguilles fines, microcristallines, incolores 
qjai s’unissent aux extrémités donnant des rosettes. Ainsi agglo¬ 
mérés lès cristaux paraissent colorés faiblement en crème. Quand 
la solution aqueuse est plus diluée,, on obtient des cristaux acidu- 
laires plus longs et soyeux qpi fondent à341-3t2°C. 
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Analyse (6h — I. Subst., 0* r ,0605; CO*, 0« r ,1149; H f O, 0* r ,0195. — II. Subst., 
0^,1131; CO*i 0»* r ,2135; H*0, 0«',08i0. — III. Subst., 0,00379; N» sec, 0",915, 
(0 %8976ià 23°Cet 736 mm. — IV. Subst., 0* r ,005565, N* sec, 1 0 %36 (l oc ,3328) à 
21"C et 733»",5. — Calculé pour C’H’O’N* (163,07): C 0/0, 51,51; H 0/0, 
3,09; N 0/0, 25,77. — Trouvé : I. C 0/0, 51,89 ; H 0/6, 3,58. — II. C 0/0, 51,48, 
H 0/0, 3,35. — III. N 0/0, 25,67. — IV. N 0/0, 26,13. 

La quinolylhydrazide est presque insoluble dans l'alcool absolu, 
l'éther, l’ester acétique, le CHC1 3 , le CCI 4 et le benzène. C’est une 
substance extrêmement stable, restant inaltérée par le traitement à 
l'acide acétique cristallisable, HCl concentré ou dilué, aussi bien à 
froid qu’à l’ébullition. 

KOH n’hydrolyse pas cette substance, mais seulement la salifie, 
en donnant — même après une ébullition prolongée —, le sel 
monopotassique. 

La solution aqueuse de cette hydrazide a un caractère nettement 
acide, rougissant le papier bleui de tournesol. L’acidité peut être 
déterminée en titrant par NaOH (approx. 1/10 normal), employant 
comme indicateur la phénolphtaléine. De cette façon la quinolhy- 
drazide apparaît comme une substance monoacide. 

Analyse. — Subst., 0« r ,1835; NaOH il* # ,4 (1 ce. = 0* r ,003927 NaOH. — 
Calculé pour 1 Mol. NaOH : NaOH, 0/0, 24,52.— Trouvé : 0/0, 24,40. 

La quinolylhydrazide pure fond à 3U-312°C, se sublimant sans 
décomposition, à une température plus élevée que son point de 
fusion, en petites aiguilles brillantes, d’une pureté absolue. 

Sel de potassium . — On suspend 1 gr. de quinolylhydrazide dans 
un peu d’eau distillée et l’on ajoute exactement la quantité calculée 
de KOH pour former le sel monopotassique. Par agitation et léger 
chauffage, l'hydrazide passe en solution ; celle-ci se colore en jaune 
clair. Par évaporation de la solution au bain-marie, on obtient le 
sel monopotassique, cristallin sous forme d'aiguilles fines colorées 
en crème jaune clair. Après l’avoir bien essoré sur le filtre pour 
enlever le plus possible la solution aqueuse, on fait tomber goutte 
à goutte de l'eau très froide sur le filtre et l’on recristallise dans 
l’alcool dilué, en l'obtenant assez pure. Les cristaux secs ont 
l'aspect feutré. 

Analyse. — I. Subst., 0* r ,003995 ; N* sec, 0°%74 (0 o# ,7252) à 19*C et 740 mm. — 
II. Subst., 0« r ,1015; SO*K*, 0* r ,04463. — Calculé pour C 7 H 4 0*N a K (201,162) : 
N 0/0, 20,89; K 0/0, 19,43. — Trouvé : I. N 0/0, 20,21. — II. K 0/0, 19,72. 

Ce sel est extrêmement soluble dans l'eau même à froid. À cause 
de cela je n’ai pas pu en obtenir une meilleure analyse. 

Les essais faits pour obtenir le sel dipotassique, par un grand 
excès de^KOH, donnent toujours le sel monopotassique décrit plus 
haut. 

En relation avec ce sel de potassium j'ai aussi étudié l’action de 
KOH, à l'ébullition, sur la quinolylhydrazide. 

(6) Toutes les analyses de l'azote ont été faites d’après la méthode 
micro de Dumas. Entre parenthèses, après le volume d’azote lu, se 
trouve le volume jcorrigé, obtenu en soustrayant 2 0/0 du précédent. 
C'est le volume corrigé qui rentrera dans le calcul des analyses. 
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En faisant bouillir 1 gi 1 . de .quinolylhydrazide dans 20 cc. d’eau, 
avec 1^,5 de KOH, sur flamme modérée, au réfrigérant ascendant, 
pendant 1 heure, on obtient le même sel monopotassique. Après la 
séparation de celle-ci, on précipite par HCl, des eaux-mères, l’hy- 
drazide inaltérée, qui fond après purification, à 311-312°C. La 
preuve du mélange : idem. 

Sel dargent. — On dissout 1 gr. de quinolylhydrazide dans l’eau 
et l’on ajoute à la solution bouillante, en agitant constamment, un 
excès de N0 3 Ag. De cette façon, à mesure que l'on ajoute N0 3 Ag, 
le sel monoargentique de l’hydrazide précipite immédiatement, de 
couleur jaune citron, d’un aspect gélatineux, complètement inso¬ 
luble dans l’eau. On laisse refroidir, on filtre à la trompe sur un 
assez grand filtre pour qu’il soit plus facile de filtrer le précipité 
gélatineux, on lave jusqu'à la disparition de la réaction de l’aigento- 
ion, et l’on sèche à l’air. Le sel d’argent n’est pas cristallisable. Les 
analyses ont été faites sur la substance séchée à l’air, obtenue plus 
haut. 

Analyse. — I. Subst., 0* r ,3757, A g, 0« r ,1500. — II. Subst., 0* r ,3493; A g, 
0« r ,l 418. —III. Subst., 0« r ,0053o; N* sec, 0°%77 (O 00 ,7546) à 21°C et 724 mm. — 
Calculé pour G 7 H*0 , N*Ag (269, 942) : A g 0/0, 89,96 ; N 0/0,15,56. — Trouvé : 
I. Ag 0/0, 39,92. — II. A g 0/0, 40,45. — III. N 0/0 15,21. 

Le sel d’argent est complètement insoluble dans l’eau, l’alcool, 
l’éther, le chloroforme, etc. 

11 est très résistant à la lumière ; exposé à l’insolation, il garde 
inaltéré sa couleur jaune citron. 

Les essais pour préparer le sel diargentique ne donnent que le 
sel * monoargentique. 

B. Comportement de la quinolylhydrazide envers la benzaldéhyde. 

1 gr. de quinolylhydrazide est mise en suspension dans 15 cc. 
d'alcool et on ajoute ensuite 15 cc. de benzaldéhyde (un grand 
excès). On chauffe le tout au réfrigérant ascendant sur un bain 
d’huile à 150°C, pendant 2 heures. La substance qu’on obtient en 
évaporant la solution, est purifiée en la faisant cristalliser 2 fois 
dans l’eau. De celte façon on obtient, presque quantitativement, 
la quinolylhydrazide initiale, qui fond à 311-312°C, ayant l’épreuve 
du mélange identique. 

Analye. — Subst., 0» r ,0024; N‘ sec, 0 #o ,58 (0 #o ,5684> à 21°G et 725 mm. — 
Calculé pour l’hydrazide : N 0/0, 25,77.. —Trouvé : N 0/0, 25,56. 

On voit parfaitement de cette façon, que l’essai de condenser 
l’hydrazide avec la benzaldéhyde ne réussit pas. Ce résultat cons¬ 
titue un des motifs pour lesquels j’ai attribué à la quinolylhydra¬ 
zide la formule de constitution VIII. 

C. Comportement de la quinolylhydrazide envers les acides. 

a) 1 gr. de quinolylhydrazide est mise en suspension dans 10 cc. 
d’acide chlorhydrique concentrée fd. 1,19), et l'on fait bouillir au 
réfrigérant ascendant une heure et demie au bain-marie. Ensuite on 
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évapore 4a solution chlorhydrique çt on faiit cristalliser la masse 
résultante deux lois dans l'eau. La substance qui s'obtient fond à 
341-312°C, ayant l'aspect et les propriétés identiques, analogues à 
la quinolylhydrazide initiale. L'acide chlorhydrique n’àiydroâyse 
pas, dans ces conditions, la quinolylhydrazide. 

L’effet observé est le même avec HCl dilué (1:2). 

b) L’acide azotique concentré (d. 1,52) ont dilué (1:2), oxyde, à 
l'ébullition, la quinolylhydrazide. Le produit de l’oxydation résul¬ 
tant est l’acide pyridine-2. S-dicarbonique. 

1 gr. de quinolylhydrazide est mis en suspension dans 12 cc. 
de N0 3 H oonc. et on fait bouillir pendant une heure et demie, an 
bain-marie, au réfrigérant à reflux. Après l'évaporation de la solu¬ 
tion et la cristallisation de la masse résultante, deux fois dans 
l'eau, — s'il est nécessaire on peut décolorer au noir animal, — on 
obtient des cristaux bien formés qui fondent à 190°C, se resolidi- 
fiamt à une température phis élevée, pour refondre à 230*G. Ce 
comportement est tout à fait analogue à celui de l’acide pyri- 
diue-2.3-di carbonique. L'épreuve du mélange a le même compor¬ 
tement, avec les mêmes points de fusion. 

Pour être sûr que la substance obtenue par l'oxydation de la 
quinolylhydrazide par N0 3 H est en vérité l’acide pyridine-2.3«dicar¬ 
bonique, je l'ai fait bouillir avec l’anhydride acétique, obtenant 
ainsi l'anhvdride quinoléique, qui — après purification — fond 

à 134°£C. ‘ 

L'anhydride quinoléique obtenue plus haut a été transformé en 
quinolylbydraeide par ébullition avec de l'hydrate d'hydrazine, en 
solution acétique. La quinolylhydrazide ainsi obtenue est parfai¬ 
tement identique à celle initiale, fondant à 311-312° C, tandis que la 
preuve du mélange est la même. 

De cette façon il est prouvé que N0 3 H oxyde la quinolylhydra¬ 
zide en la transformait en acide pyridsne-2.3-dicarbonique. 

D. Dérivé diacétylé de la quinolylhydrazide . 

1 gr. de quinolylhydrazide et 5 gr. d'anhydride acétique fraîche¬ 
ment distillée sont bouillis, sur un bain de paraffine à 150°C, pen¬ 
dant une heure et demie, au réfrigérant ascendant. On filtre à 
chaud, on évapore à sec sur de la chaux sodée et S0 4 H 2 dans le 
vide; il reste le dérivé diacétylé de la quinolylhydrazide (XI), sous 
la forme d'une masse blanche cristalline. On fait cristalliser dans 
l’alcool, obtenant ainsi des aiguilles microcristallines, incolores, 
qui fondent A 144-147°C. 

Analyse. — I. Subsl., 0* r ,00303; N* sec, O 0 ,48 (O%4704) à 19*C et 730 mm. — 
II. Subst., 0* r ,0048; N* sec 0 JO ,765 (O 5 *,7497) à 20°C et 738 mm. — Calculé pour 
C u H*0*N* (247,102) : N0/0, 17,00. — Trouvé : I. N 0/0, 17,05. — II. N0/0,17,24. 

Le dérivé diaoétylé est facilement soluble dans l’eau, le CH 3 OH, 
le C 2 H 5 OH, le CHC1 3 , et l’ester acétique; moins soluble dans l’éther 
ou le CCI 4 . Il se dissout facilement dans NaOH (3 noriu.), en le 
chauffant légèrement, — à 30°, — d'où, par neutralisation avec de 
l'HCl, on obtient la quinolylhydrazide initiale, qui fond à 811-812°C. 
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Résumé. 

J’ai préparé pour la première fois la qumolylhydrazide (VIII), 
par la condensatiea de l’anfeydvide quinoléique avec l’hydrazine. 
De tons les comportements de celte sobstanee ainsi que de son 
étude spectrale, sa constitution est prouvée analogue à celle de la 
pbtalhy d raa i de. 

Malgré que TaHure générale de la courbe d’extinction de la qui- 
nolylhydrazide est identique à celle de la pbtalhy draxide, — dans 
sa première partie, — elle a deux maximum et deux minimum, 
étant déplacée vers Tultra-violet. Ces caractères sont dus, très pro¬ 
bablement, à l’influence de l’atome d’azote du eyele pyridique. 

En terminant je dois dire que le présent travail a été entrepris 
dans le laboratoire de M. le professeur A. Ostrogovich. Qu’il 
veuille bien me permettre de lui exprimer ici le témoignage de ma 
gratitude pour le bienveillant intérêt qu’il m’a montré, ainsi que 
pour les moyens mis à ma disposition. 

(Laboratoire de Chimie Générale, 
Institut de Chimie, Cluj, Roumanie.) 


N° 70. — Sur laa proportions de potaaaiuaa et de sodium 
contenuea dama les plaintea qui croissent an eau sau¬ 
mâtre ou sur la bord de la mort par M. Gabriel BER¬ 
TRAND et M“* M. RO3ENBJLATT- 

(5.5.193a) 

De nombreuses recherches analytiques, réalisées à l’aide de 
méthodes exactes, sur des espèces et des organes aussi variés que 
possible, ont démontré que le potassium et le sodium se trouvent 
toujours ensemble dans les tissus des plantes, qu’à cet égard il 
n’y a pas de différence de composition élémentaire qualitative entre 
les représentants du règne végétal et oeax du règne animal, con¬ 
trairement à ce que Ton était fondé à croire il y a quelques 
années (!}. 

Dans un domaine plus restreint, les mêmes recherches ont 
encore apporté ou commencé à apporter un autre changement à 
des notions généralement admises. 11 est classique que les cendres 
des plantes terrestres fournissent, par lessivage et concentration, 
du carbonate de potassium, tandis que les cendres de certaines 
plantes croissant au bord de la mer donnent, dans les mêmes cir¬ 
constances, du carbonate de sodium. Les vieilles industries de la 
n potasse » et de la « soude » naturelles sont à la base de cette 
notion. Or, les recherches, rappelées plus haut, d’accord, en général, 

(1) Gabriel Bertrand et D. J. PisarBTzxANU, Bail Soc. ehim. (4), 1927, 
t. fl, p, 709 et p. 1378; Gabriel Bhrtrand et M ma M. Roohxblatt, Bull. 
Soc. chim. (4), 1998, t. f3, p. 368 et p. 1133. 
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avec l’observation devenue courante d’une prédominence élevée 
du carbonate de potassium sur celui de sodium dans les cendres 
de beaucoup de plantes terrestres, ne le sont pas quant à celle 
inverse du carbonate de sodium sur celui de potassium dans les 
plantes marines. C’est ainsi que chez les Algues le rapport pondéral 
K/Na ne s’est montré inférieur à l’unité, et seulement un peu infé¬ 
rieur à l’unité, que dans le tiers environ des espèces examinées. 
Dans les autres, ainsi que dans la Zostère, plante marine du groupe 
des Phanérogames, le rapport K/Na est aussi élevé que chez cer¬ 
taines plantes terrestres, par exemple, la scorzonère et le mais. 

Il n’était pas impossible que cette contradiction entre la notion 
classique et les nouvelles données quantitatives n’ait été qu’appa¬ 
rente et due seulement à ce que les espèces autrefois employées 
pour obtenir la « soude » étaient précisément des espèces tout à 
fait exceptionnelles sous le rapport de leur richesse relative en 
sels de sodium. Dans le but d'éclaircir ce point intéressant, nous 
avons examiné plusieurs plantes croissant au bord de la mer, les 
unes dans les eaux saumâtres, les autres dans les dunes, et, 
parmi elles, des espèces qui servaient autrefois à la fabrication de 
la « soude » naturelle, appartenant aux genres Salsola, Suaeda et 
Salicornia . 

Après une visite de la côte méditerranéenne faite par l’un de 
nous en vue de trouver une station favorable, MM. les professeurs 
Pavillard et Canals, de Montpellier, ont bien voulu recueillir, laver 
et sécher dans les conditions requises pour ce genre de recherches ( 2 ), 
une série de plantes que nous avons ensuite analysées. Ces plantes 
étaient originaires de Palavas, dans le département de l'Hérault : 
certaines, franchement halophiles, croissaient dans l’étang sau¬ 
mâtre, d’autres, purement psammophiles, provenaient de la dune 
de sable, à une faible distance du bord de la mer. 

Les récoltes ont porté sur des individus en plein épanouissement 
et aussi, pour Salsola Soda , au moment de la fructification. 

A ces plantes nous en avons ajouté trois autres récoltées dans la 
baie de la Somme, près de Saint-Valéry : Aster Tripolium au 
débouché de la rivière, Salicornia radicans recueillie dans la 
partie ordinairement recouverte par les marées et Obione portu la - 
coldes dans le sable au bord de la baie. Ces trois espèces ont, cela 
va de soi, été préparées pour les analyses avec les mêmes précau¬ 
tions que les précédentes. 

Chaque analyse a été effectuée sur un poids de plante séchée 
correspondant à 100 grammes de matière fraîche. Les cendres, pré¬ 
parées en deux temps, une carbonisation et une calcination sépa¬ 
rées par un lessivage, ont été amenées par dissolution dans l’eau 
à 50 centimètres cubes. Enfin, on a dosé dans 10 centimètres cubes 
le potassium par l’acide perchlorique et, dans 10 autres centi¬ 
mètres cubes, le sodium par le* mélange d’acétate d’uranyle et 
d’acétate de magnésium (3). Pour se rendre compte du degré 

(2) Ces précautions ont été décrites dans les publications précitées. 

(3) On trouvera une description détaillée de la méthode employée 
dans : Gabriel Bertrand, Ann . Sc. agron ., 1929, t 46, p. 1. 
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Noms des espèces examinées 


Teneur en potassium 
et en sodium pour 100 de 


cendres 


ïalsola Kali L. (Salsolacées), halo- K 
phile.. Na 


°ancratium maritimum L. (Ama- ( K 
ryllidées), psammophile.(Na 


.rucianella maritima L. (Rubia—( K 
cées), psammophile.( Na 


Medicag’O marina L. (Papilionacées), ( K 
psammophile.(Na 

Sa Isola Soda L, (Salsolacées), halo-! K 
phile, en fleurs,.( Na 


)bione portulacoides Wloq. (Salsola-! K 
cées) (4), halophile, tiges e t feuille s. ( Na 


Par ali as 


cées), halopsammophile 
S alicornia radicans Sm. 


K 

Na 

K 

Na 


cées), halophile.(Ne 

Cakile maritima Scop. (Crucifères),( K 


halopsammophile.( Na 

[)bione portulacoides Moq. (Salso-j K 
lacées) (5), halophile.[ Na 

Salsola Soda L. (Salsolacées), halo-! K 


phile, en fruits.( Na 

akile maritima Scop. (Crucifères),( K 


halopsammophile.( Na 

Suaeda fruticosa L. (Salsolacées),! K 
halophile.( Ni 


Na 


Salicornia fruticosa L. (Salsola-! K 


cées), halophile.. 


Na 


Xster Tripolium L. (Composées),! K 


halophile, en fleurs.(Na 

nula crithmoides L. (Composées),! K 
halophile.(Ne 


Na 


652 4 
062 0 

380 
050 

358 
054 

313 
068 

599 
110 

410 
204 

222 

110 

412| 2 
234 

2291 2 
146 

514 

398 2 

561 2 

399 2 

238 2 
202 - 

310 2 
444 

325 
418 

166 
263 


15 21 
450 2 

14 21 
411 * 

999 
152 0 

24 12 
226 2 

88 U 
112 2 

61 
803 

900|l2 

446 

91 
68 

00 15 
26 10 

44 12 
31 

88 
05 

30 12 
96 10 

59 " 

10 

41 
90 

8361 1 
33 11 


19 

06 

31 

58 

15 

934 

23 

22 

89 

18 

98 

96 

11 

03 

96 

51 

89 

04 

89 

89 

43 
00 

44 
58 

48 

91 

61 

28 

30 

61 

51 


161 1,11 
314 2,49 I 9,68 


10,56 


[4) A l’état de rameaux feuillus, de Saint-Valery-sur-Seme 
,5) De Palavas. 


1,63 


6,59 


5,49 


5,45 


9 9 

“1 - 


2,02 


1,16 


1,58 


1,45 


1,40 


1,11 


0,83 


0,11 


0,63 


0,45 
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d'exactitude de la méthode employée, on a fait en double Tune des 
analyses (sur Cakile maritima). 

Nous présentons sous forme de tableau, p. 641, les résultats 
obtenus, rangés d'après ta valeur décroissante du rapport K/Na. 

Après avoir observé que les résultats de la double analyse sont 
aussi concordants que possible, on constate que le rapport K/Na 
est, dans la majorité des cas, notablement supérieur à l’unité. 
C'est, comme on pouvait le prévoir, plutôt chez les plantes halophiles 
que chez les plantes psammophiles que ce rapport est le pins bas ; 
mais la végétation en eau saumâtre n'entraîne pas fatalement une 
prédominance dm sodium sur le potassium. A cet égard, les résul¬ 
tats fournis par Salsola Soda et Salsola Kali sont très démonstra¬ 
tifs : le rapport K/Na est chez ces plantes à « soude », les phis 
classiques, comparable à celui de bien des plantes terrestres, telles 
que le chou, le plantain et le tabac rustique. 

Enfin, il est intéressant de noter que parmi les variations de 
composition chimique qui se sont produites chez Salsola Soda pen¬ 
dant la période de passage des fleurs aux fruits, une diminution 
relative du potassium a été en quelque sorte compensée, du moins 
au point de vue de la pression osmotique, par une augmentation 
relative du sodium : 



Matière 

0/0 de la matière sèehe 

Rapport 
K Na 


sèche 

cendres 

totales 

K 

* 

Na 

Salsola Soda en fleurs. 

— — en fruits. 

15.44 

19.44 

5,04 

6,65 

00 00 

00 00 

G* W 

0,712 

2,05 

5,45 

1,40 


En résumé , les nouveaux résultats que nous publions aujourd'hui 
confirment la conclusion à laquelle nous étions déjà arrivés de 
l’inexistence d’une ligne de démarcation, quant à la présence des 
métaux alcalins, entre les plantes qui croissent dans les milieux 
purement terrestres et celles qui se développent dans les milieux 
salés. Toutes les plantes renferment à la fois du potassium et du 
sodium, avec une prédominance générale, parfois même considé¬ 
rable, du premier métal sur le second. C’est seulement chez une 
partie, environ un tiers, des plantes adaptées aux milieux riches 
en chlorure de sodium que l’on peut constater un rapport inverse; 
encore doiUon observer qu’il n y a pas alors un grand excès du 
sodium sur le potassium. 

L’appellation de « soude • que l’on donnait autrefois au mélange 
salin retiré dès cendres de certaines plantes du bord de la mer n'a 
rien à voir avec l’oxyde de sodium qui n'était pas encore connu ; 
elle vient simplement de ce que la plupart des plantes utilisées 
portaient le nom vulgaire de Soudes* 
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N° 71m — Recherches sur la présence 
et la répartition du titane chez les animaux; 
par M. Gabriel BERTRAND et VORONCA-SPIRT. 

(27.4.1930.) 

11 est maintenant démontré que le titane, présent* partout dans le 
sol, est absorbé par les plantes et se retrouve dans leurs diverses 
parties ( 1 ). Est-il retenu plus tard dans le corps des animaux et, 
dans ce cas, en quelles proportions est-41 lixé par les organes? 

Un chimiste anglais, Rees, a publié en 1835, qu’il avait reconnu 
du titane au chalumeau en examinant les cendres du sang et des 
capsules surrénales de l’homme ( 2 ), mais cette assertion a été 
contredite quelques années plus tard par Marchand (3). A son 
tour, BaskerviUe a fait connaître, en 1899, qu’il avait do 9 é par la 
méthode de Weller de petites quantités d'acide titanique dans 
quatre échantillons d’os et de chair provenant de l’homme et du 
bœuf (4) ; cependant ni Shoofs [(5), ni Lehman ( 6 ), n’ont rien trouvé 
dans la suite, en appliquant la même méthode aux divers organes 
du cobaye et du chat. 

Pour apporter une première contribution à la connaissance de 
cette question controversée et d’un grand intérêt biologique, nous 
avons réalisé une cinquantaine d’expériences sur des tissus 
séparés ou sur des corps entiers appartenant à une vingtaine 
d’espèces animales, en utilisant la technique qui nous a servi à 
étudier la présence et la répartition du titane chez les plantes (7). 

C’est ainsi que nous avons analysé le fhîe, le cœur, les poumons, 
les reins, les muscles, parfois le cerveau, la moelle épinière, les 
poils, le sang du cheval, du veau, du mouton, du porc et du lapin ; 
que nous avons examiné le foie du poulet, le corps entier de 
divers poissons, crustacés et mollusques. Les prises d’essai ont été 
uniformément de 100 grammes de matières fraîches. Le tube 
digestif des poissons a toujours été vidé de son contenu. Les 
crustacés et les mdllusques ont été au préalable débarrassés de 
leur carapace ou de leur coquille. 

D’après ces nouvelles expériences, le titane existe dans les ani¬ 
maux, mais en proportions assez nettement différentes selon les 
organes et selon les espèces. 

Dans le cheval, le veau, le mouton et le porc, le foie s’est montré 
constamment l’organe le plus riche en titane (de 0 m * r ,5 à Û m * f ,6 par 
kilogramme frais); le cœur, les poumons et les reins ont accusé 
des teneurs à peu près égales les unes aux autres et voisines de la 

moitié de celles du foie; les muscles ne nous ont jamais donné, au 

* 

(1) Bail. Soc. chim. (4), 1929, t. <5, p. 1044 et 1930, t. 47, p. 102. 

(2) Joum. f. prakt. Chem. , 1885, t. 5, p. 134. 

(3) Ibid. y 1839, t. 16, p. 372. 

(4) Joum. Amer. ehem. Soc., 1899, t. 21, p. 1099. 

(5) Bull. Ac. Méd. de Belgique (5), 1922, t. 2, p. 473. 

(6) Chem Zeit ., 1927, t. 61, p. 793. 

(7) Bull. Soc. chim. (4), 1929, 4.46, p. 1044. 
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Titane en milligr. par kil. 


Noms des animaux et des organes examinés 



fraîches 


Cheval (Equus cab. L.), foie. 0,06 0,20 2,83 

— ( — ), cœur. 0,03 0,14 2,63 

— ( — poumon. 0,03 0,15 2,91 

— ( — ), rein. 0,03 0,17 2.19 

— ( — ), muscle, sang. ind.(8) ind. ind. 

Veau (Bos taur. L.), foie. 0,06 0,20 3,00 

— ( — ), cœur. 0,03 0,14 2,37 

— ( — ), poumon. 0,03 0,13 1,81 

— ( — ), rein. 0,03 0,12 2,00 

— ( — ). muscle, cerveau, moelle, ind. ind. ind. 

Mouton (Ovis ar. L.), foie. 0,06 0,20 3,33 

— ( — ), cœur. 0,03 0,13 2,60 

— ( — ), poumon. 0,03 0,14 1,67 

— ( — ), rein. 0,03 0,16 2,19 

— ( — ), muscle, cerveau. ind. ind. ind. 

Porc (Sus srof. L.), foie. 0,05 0,16 2,56 

— ( — ), cœur. 0,03 0,13 2,47 

— ( — ), poumon. 0,03 0,13 1,72 

— ( — ), rein. 0,03 0,16 2,30 

— ( — ), muscle, cerveau. ind. ind. ind. 

Lapin (Le pus cunn. L.), foie, cœur poumon, 

rein, muscle, cerveau. ind. ind. ind. 

Lapin (Lepus cunn . L.), poils. 0,21 0,22 13,9 

Poulet (Gallus dom. L.), foie. ind. ind. ind. 

Merlan (Merlang. vulg. L.), entier, tube diges- 

tif vidé. 0,09 0,40 3,53 

Hareng (Clup. har. L.), entier, tube digestif 
vidé. 0,05 0,18 2,21 

Maquereau (Scomb. scomb. L.), entier, tube 
digestif vidé. 0,03 0,12 1,32 

Carpe ( Cyprin . carp. L.) entière, tube digestif 
vidé. 0,04 0,15 1,61 

Eperlan ( Osmer . éperl. L.), entier, tube diges¬ 
tif vidé. 0,03 0,13 1,35 

Huître portugaise (Gryph. ang. Lam.), sans 
coquille. 0,30 2,14 13,17 


(8) C’est-à-dire en trop petite quantité pour être dosable. 
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Titane en milligr. par kil. 



Noms des animaux et des organes examinés 


Coque (Gard. ed. L.), sans coquille. 

Moule ( Mytil . ed. L.), sans coquille. 

Coquille S 1 Jacques (Pecten Jac. L.), sans 

coquille.•. 

Escargot de Bourgogne (Hélix pom. L.), sans 

coquille. 

Petit-gris ( Hélix asp. L.), sans coquille. 

Tourteau ( Platyc. pag. L.), sans carapace_ 

Langoustine (Nephr. norw. L.), muscles de la 

queue. 

Langoustine (Nephr. norw. L.), organes cépha¬ 
lothoraciques . 


de matières 


de 


fraîches 

sèches 

1 cendres 

0,80 

2,05 

11,08 

0,(50 

2,73 

32.18 

0,18 

0,83 

10,88 

0,06 

0,36 

3,53 

0,06 

0,46 

3,44 

0,60 

3,40 

24,40 

0,12 

0,63 

6,21 

3,24 

17,43 

61,31 



contraire y assez de titane pour obtenir une réaction positive avec 
le peroxyde d’hydrogène. Il en a été de même avec le cerveau, la 
moelle épinière et le sang. 

En opérant sur les organes du lapin, nous nous attendions à 
rencontrer des résultats analogues. Nous avons eu la surprise de 
constater que ces organes, y compris le foie, ne renfermaient pas 
assez de titane pour permettre d’en déceler la présence dans les 
conditions où nous étions placés. 

Nous rappellerons que la quantité absolue de 0 m * r ,025 ou plutôt 
de 0 m * r ,03 de titane était la plus petite que nous pouvions recon¬ 
naître. Comme nous opérions sur 100 gr. de tissus frais, cela équi¬ 
valait à une proportion voisine de 0 m * r ,3 par kilogramme. C’est 
déjà la proportion très petite que nous avons rencontrée dans le 
cœur, les poumons et les reins des quatre premiers mammifères 
étudiés plas haut. 

Par contre, les poils prélevés sur les peaux de deux lapins du 
laboratoire qui avaient été soigneusement lavées au savon, rincées 
et séchées, ont fourni la proportion relativement grande de 2 m ff r ,2 
de titane par kilogramme. 

Le foie du poulet ne nous a pas donné de résultat positif, tou¬ 
jours en opérant sur 100 grammes. Nous n’avons pas examiné les 
plumes du même animal, craignant de ne pouvoir les débarrasser, 
à cause de leur contexture, des poussières minérales, peut-être 
titanifères, qui devaient les souiller. 

Dans le corps de l’éperlan, du maquereau, de la carpe, du 
hareng et du merlan, nous avons trouvé des teneurs croissantes 
de 0 m ? r ,3 à 0 m * r ,9 de titane par kilogramme de matières fraîches. 
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Les crustacés et Les mollusques sont encore pins riches en titane 
que les poissons : dans le tourteau, l'ensemble des tissus mous 
renferme 6 mgr. de métal par kilogramme frais; dans la langous¬ 
tine, là masse musculaire de la queue, ou plus exactement de 
l’abdomen, en contient l®*^ et les organes réunis de la tête et du 
thorax jusqu’à 32 m * r ,5; enfin, nous avons dosé dans l’escargot de 
Bourgogne et le petit-gris 0 m * r ,6, dans la coquille Saint-Jacques 

dans l’hnftre- p o rt ugaise et la coque S- mgr., dan» 1» moule 
6 mgr. par kilogramme de matières fraîches retirées des coquilles. 
Les chiffres trouvés dans les cas du tourteau et des organes anté¬ 
rieurs de la langoustine sont peut-être un peu forts, car il n’a pas* 
été possible de procéder à un nettoyage parfait des tissus exa¬ 
minés; il en est peut-être aussi de même, mais à un degré moindre, 
dans le cas des mollusques marins ; mais ce» chiffres doivent être 
tenu» comme valables pour les muscles de la langoustine, facile» à. 
nettoyer, eb pour les clenx espèce» d’escargots,, extraites de leur» 
coquilles pendant le sommeil hivernal. 

11 y a donc lieu d’admettre la présence du titane dans les ani¬ 
maux comme établie et de compter désormais ce métal dans la 
liste des éléments ordinaires de la matière vivante. 


N° TZ. — Dosage de petites quantités d*arsenlc; 

par MM. F. MARTIN et J. PIEN. 

(4U.Î980J) 

Les différentes méthode» de recherche* et dë* dbsage de traces 
d’arsenic peuvent être rangée» en dfeux catégorie». 

1 er Méthodes oû l'arsenic est recueilli au cours de Vessai 

à Vétat d'arsenic métalloîdïque. 

C'est la méthode dë Marsh perfectionnée par Gabriel Bertrand; 

Cette méthode' est susceptible* dfune grande sensibilité et offre 
l’avantage d f isoler l’impureté elle-même. Mais la réalisation pra¬ 
tique en est longue et délicate et exige un* appareillage assez com¬ 
pliqué. 

Cette méthode, excellente pour les recherche» toxieelogiqnes, 
est également celle que prescrivent certaines pharmacopées et 
certains textes ayant trait à l'examen des* produits pour analyse 
(Congrès’ 1922 ; essai» de* Merck, etc...). En pratique elle est inutili¬ 
sable pour des essais en série. 

2 ° Méthodes o à Von fait réagir l'hydrogène arsénié 

sur des sels métalliques: 

En particulier : 

a) La méthode- Hefti modifiée par Sanger et Black puis perfec¬ 
tionnée par Cribier, fait agir hydrogène' arsénié sur uni sel meren- 
rique. C’est également celle delà pharmacopée des Etats-Unis. 
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Cette méthode n’est pas rapide (elle demande 24 heures). En 
outre, le papier réactif qu’elle utilise se conserve assez mal. Les 
résultats qu’elle donne ne sont pas très constants et peuvent 
causer des déboires. 

b) La méthode Gutseit fait agir l’hydrogène arsénié produit dans 
la réaction sur le nitrage d’argent qui est réduit à l’état d'argent 
métallique. Jusqu'à présent cette méthode n’a guère été utilisée que 
comme réaction qualitative. 

Nous l'avons reprise et mise au point pour en faire une méthode 

de dosage commode, rapide et sûre des traces d’arsenic. 

♦ 

Remarque. — Nous avons effectué nos essais suivant deux modes 
opératoires décrits ci-après. 

Le mode opératoire n° /, convenant aux recherches sur d’assez 
grandes quantités de substance, utilise un appareillage de volume 
moyen (flacon de 250) et des quantités de réactifs (zinc et acide) 
assez grandes. Ce mode opératoire, destiné aux essais en grande 
série devant être très pratique, on y formera des taches d'argent 
réduit sur des bandes de papier exposées verticalement à l’action 
de l’hydrogène arsénié comme dans la méthode Cribier. 

Le mode opératoire n° 2 est plus spécialement destiné aux 
recherches d’arsenic sur de petites quantités de matière. 11 utilise 
de faibles quantités de réactifs ce qui diminue les causes d'intro¬ 
duction accidentelle d’arsenic ; l'opération s’effectue dans un 
appareil de petit volume. De plus, dans ce second mode opératoire 
nous formons des taches circulaires sur un papier disposé horizon¬ 
talement et obturant complètement l’oriûce de l’appareil ce qui 
oblige tout le gaz à entrer en contact avec le papier au N0 3 Ag. 

Les taches, dans 1er mode opératoire n° 1, se forment sur les 
deux faces du papier; d’où, dans certains cas, une légère incerti¬ 
tude qui n’exclut cependant pas la possibilité d’un triage facile 
et sûr. 

Les taches, dans le mode opératoire n° 2, se forment sur une 
seule face et sont uniformes; d’où une grande facilité et une grande 
certitude d'appréciation môme pour de très faibles teneurs en 
arsenic. 

Une variante du mode opératoire n° 2 nous a conduits à atteindre 
une sensibilité extrême permettant de déceler avec certitude la 
présence de 0,1 millième de milligramme d'anhydride arsénieux. 

I. Mode opératoire n° 1. 

1° Réactifs néce8<aires. 

1 ° Zinc pur en aiguilles. 

2° Acide sulfurique pur (solution à 15 0/0 en volume) ou acide 
chlorhydrique pur {solution à 50 0/0 en volume). 

3° Hypochlorite alcalin ainsi constitué : 

Soude à3i°B**«.». 3 volumes 

Eau de Javel... 1 volume 



648 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 

4° Solution de N0 3 Ag à 6 0/0. 

5° Papier-filtre sans cendres à grain assez gros découpé en 
bandes de 6 millimètres de large et de 1 à 8 cm. de long. 

6 ° Solution d’ammoniaque diluée (à 1 0/0). 

7° Solution à 5 0/0 de paraffine dans l’éther de pétrole. 

2° Description de l'appareil. 

L’appareil utilisé comprend : (Voir la figure 1). 



Fig. 1. 

1° Un col droit en verre ordinaire de 250 cc. surmonté d’un bou¬ 
chon de caoutchouc à deux trous. 
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2° Un laveur B à tube d’adduction de gaz intérieur. La partie 
upérieure du laveur reçoit le tube C. 

3° Le tube C (dont la base élargie est rodée sur la partie supé- 
ieure du laveur) a les dimensions suivantes : longueur de la partie 
ylindrique : 6 centimètres; diamètre intérieur : 6 à 7 millimètres. 

4* Le tube C peut être recouvert d'un manchon de pa pier noir D. 

5° Un tube à entonnoir E plonge au fond du col droit. 

3° Marche de Vopération, 

A. Préparation de Vappareil, 

a) Introduire dans le col droit 10 gr. de zinc pur aiguilles et 
25 cc. d’eau distillée. 

b) Introduire dans le laveur la solution d’hypochlorite en quan¬ 
tité telle que l’extrémité libre du tube recourbé plonge de 2 cm. 
environ dans le liquide. 

c) Plonger une bande de papier dans la solution de NO d Ag à 
5 0/0 et l'essorer dans des doubles de papier-Ûltre sans cendres. 
La placer dans le tube C en repliant son extrémité supérieure de 
telle façon qu'elle repose sur le bord du tube C. 

d) Couvrir le tube C du manchon de papier noir. 

L'appareil est alors prêt à fonctionner. 

Remarque, — Lé barbotage du gaz dans la solution d’hypochlo¬ 
rite alcalin a pour but de détruire l’hydrogène sulfuré qui peut se 
produire sous l'influence d’impuretés contenues dans la substance 
soumise à l’essai et qui réduirait le N0 3 Ag. Cette solution laisse 
intact l'hydrogène arsénié et retient également les particules 
liquides acides qui pourraient être entraînées par le gaz. 

B. Conduite de Vessai. 

On utilise pour chaque essai 50 cc. d'acide sulfurique à 15 0/0 en 
volume ou 50 cc. d'acide chlorhydrique à 50 0/0 en volume. 

Introduire d’abord (par le tube à entonnoir E) 25 cc. de cet acide 
dilué. Après 5 minutes ajouter le produit à examiner dissous dans 
35 cc. d'eau distillée et après une demi-heure introduire les 25 der¬ 
niers centimètres cubes d’acide. 

Si la recherche de l’arsenic porte sur des échantillons d’acide 
chlorhydrique ou d’acide sulfurique remplacer l’acide pur du mode 
opératoire ci-dessus par l’acide à examiner à la même dilution et 
avec la même quantité. 

On ajoute alors 25 cc. d’eau^distillée à l'essai (1). 

On pourra être amené dans certains cas à introduire la sub¬ 
stance à examiner dissoute, non pas dans 25 cc. d’eau distillée 
mais dans l'acide pur employé. 

Au bout d'une heure l'opération est pratiquement terminée ; 
quoique le zinc ne soit pas alors en général, complètement attaqué, 

(!) Dans tous les cas l'appareil contient donc en fin d’opération un 
volume de liquide égal à 100 cc. 

soc. cuiM. , 4* sér., t. xLvii, 1930. — Mémoires. 


44 
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'la presque totalité de l’arsenic est passé à l’état d’hydrogène arsénié 
et a réduit le N0 3 Ag du papier. 

Le papier est'extrait du tube E et examiné immédiatement. La 
détermiuation de la teneur en arsenic de la prise d’essai se fait par 
comparaison avec une gamme préparée d’avance. 

* h . * 

4° Préparation des gammes de taches types. 

A. Formation des taches. 

. ' * 

La formation des taches types s'effectue exactement dans les 
conditions que nous venons de décrire avec 10 gr. de zinc, 25 cc. 
d’eau puis 50 cc. d’acide sulfurique à* 15 0/0 et enfin 25 cc. d’eau 
contenant l’As 2 0 3 introduit. 

. On peut avoir intérêt dans certains cas, à établir les gammes 
des taches et à faire les essais avec des doses doubles de zinc et 

» 

d'acide (sans changer les quantités d'eau) par exemple quand les 
réactifs employés sont .tout à fait exempts d’arsenic et que le corps 
soumis à l’essai est lui-même très pauvre en arsenic. 

ê 

B. Conservation des taches. 

♦ 

Les bandes de papier, au sortir de l’appareil, renferment encore 
du nitrate d'argent non réduit qu’il faut enlever si l’on veut con¬ 
server les bandes de papier portant les taches d argent réduit. 

Dès que l'essai est terminé on plonge les bandes dç papier dans 
de l'eau distillée additionnée de 1 0/0 d’ammoniaque. On renou¬ 
velle l'eau toutes les 5 minutes pendant une heure. On laisse sécher 
spontanément les bandes de papier (après passage dans l'alcool 
pour h&ter la dessiccation) et, quand les bandes sont bien sèchçs 
on les plonge dans la solution de paraffine dans l’éther de pétrole. 
On essore les bandes de papier dans du papier liltre. On laisse à 
nouveau sécher spontanément. 

Les bandes ainsi « fixées » peuvent être montées entre deux 
plaques de verre avec l’indication des quantités absolues de As 2 0 3 
que les taches représentent. 

(Voir ci-contre la reproduction des gammes de taches que nous 
avons obtenues). 

5° Remarques. 

1° La comparaison des taches obtenues dans l’essai d’un produit 
et des taches des gammes doit s’elfectuer en ayant soin d’examiner 
les deux faces du papier. L’examen d'une seule lace pourrait fausser 
les appréciations. 

2° La sensibilité de la méthode permet de déceler avec certitude 
la présence d'une quantité d'acide arsénieux de l’ordre de 1/2 mil¬ 
lième de milligramme. 

8° La méthode qu’on vient de décrire nécessite l’emploi de quan¬ 
tités assez grandes de zinc et d'acide. Si on ne dispose pas de zinc 
ou d'acides suffisamment purs on peut avoir une tache téiAoin 
égale à celle que donne 1/2 millième de milligramme d’As 3 Û 3 . 
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GAMMES DE TACHES D ARGENT RÉDUIT 


Obtenues : 


i" Dans le mode opératoire n° 1. 



Témoin 0,5 



Millièmes de milligramme d’As*()\ 


2° Dans le mode opératoire n° 2. 




Témoin 


m 

•h. 

% 

* 

0,5 1 2,5 5 10 

Millièmes de milligramme d’As*()\ 

•V* Dans le mode opératoire n° 2 modifié. 



à 


Témoin 




0,1 0,2 0,4 

Millièmes de milligramme d’As’O*. 
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Pour parer à cet inconvénient nous avons modifié le mode opé¬ 
ratoire précédent de ffeçon à pouvoir utiliser le cas échéant très peu 
de zinc et d’acide. 

De plus nous avons formé dies taches sur un papier disposé 
horizontalement de façon que tout le gaz vienne au contact du 
* NO*Ag; le rendement de l’appareil et aussi sa sensibilité sont ainsi 
augmentés comme le montrent les essais décrits ci-après. 


II. Mode opératoire n° 2. 

1° Réfictifs nécessaires . 

1° Zinc pur en aiguilles débité en tronçons de 2 mm. de long. 

2° Acide sulfürique pur à 50 0/0 en volume. 

3° Solution de sous-acétate de plomb. 

4° Solution de nitrate d'argent à 5 0/0. 

5° Papier filtre sans cendres à grain assez fin découpé en disques 
de 40 millimètres de diamètre et conservé en flacon bien bouéhé. 
6° Solution aqueuse de gomme adragante À 1 0/0. 

7° Solution d’ammoniaque diluée (à 1 0/0). 

8° Solution à 5 0/0 de parafQne dans l’éther de pétrole. 


2° Description de Vappareil (voir la figure 2). 

L’appareil comprend : 

1° Un tube à essai gros et court A de 2 cm. de diamètre et de 
7 cm. de haut bouché avec un bouchon de coutchonc à 2 trous. 

2° Un tube à entonnoir B fin et recourbé à sa partie inférieure 
pour empêcher la sortie du gaz. 



3° Un tube C de 2 cm. de diamètre intérieur et de 5 cm. de long 
prolongé par un tube ûn qui traverse le bouchon. 
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4* Un petit cristallisoir D de 40 mm. de diamètre et de 30 mm. 
de hauteur pourra recouvrir l’extrémité supérieure du tube C, 
emprisonnant à l’orifice de ce tube un papier imprégné de N0 3 Ag. 

5° Un manchon de papier noir E recouvrira le cristallisoir et une 
partie du tube C. 

3° Marche de Vopération. 

A. Préparation de Vappareil. 

a) Imprégner un tampon d’ouate de sous-acétate de plomb, bien 
l’essorer et le placer dans le fond du tube C sur l’oriûce d’arrivée 
des gaz. Un deuxième tampon d’ouate sèche est tassé sur le 
premier. 

b) Introduire dans le tube A O* 1, ,500 de zinc en tronçons et 5 cc. 
d’eau distillée (qui serviront à introduire dans l’appareil la sub¬ 
stance soumise à l’essai). 

c) Plonger un disque de papier dans la solution de N0 3 Ag 
l’essorer dans des doubles de papier filtre sans cendres et le placer 
horizontalement sur le tube C en le maintenant en place à l’aide 
du petit cristallisoir renversé. 

d) Recouvrir le cristallisoir du manchon de papier noir. 

L’appareil est alors prêt à fonctionner. 

6. Conduite de l'essai. 

On utilisera pour chaque essai 2 cc. d’acide sulfurique à 50 0/0. 

Introduire d’abord (par le tube à entonnoir) 1 cm 3 , de cet acide 
dilué. Puis, au bout d’une demi-heure, introduire à nouveau 1 cm 3 . 
40 à 50 minutes plus tard tout le zinc a disparu et l’opération est 
terminée (elle a duré en tout environ i h. 15). 

Le papier est extrait du cristallisoir et examiné immédiatement. 

La détermination de la teneur de la prise d’essai en arsenic se 
fait comme précédemment par comparaison avec une gamme 
préparée à l’avance. 

4° Préparation des gammes de taches types. 

La conservation des taches ne sera possible que si le N0 3 Ag 
qui n’a pas réagi est éliminé. Or, lorsqu'on plonge dans un liquide 
quelconque les taches circulaires obtenues dans le mode opéra¬ 
toire n° 2, on provoque invariablement un décollement très net de 
la couche d’argent réduit, même pour de très faibles doses. Ce 
phénomène, dans le cas des taches allongées du mode opératoire 
n° 1 ne se produisait que sur une très faible portion de la tache et 
n’ofrrait pas d’inconvénients. Ici, il dénature la tache ou l’affaiblit 

uniformément. 

Après un certain nombre d’essais préliminaires nous avons 
trouvé un moyen simple de « fixer » les taches circulaires. Voici 
comment il convient d’opérer : 

Les disques de papier destinés à la préparation des gammes de 
taches types seront plongés dans une solution aqueuse de gomme 



653 


F. MARTIN ET J. PIEN. 

adragante à environ 1 0/0, séchés à l’air à la température ordinaire, 
et traités au moment de l’essai par du nitrate d’argent comme 
dans l’essai ordinaire. 

Une fois l’essai terminé on peut impunément plonger les disques 
dans l’eau très légèrement ammoniacale sans risquer de voir 
l’argent réduit se détacher. Toutefois le lavage devra, ici, être pro¬ 
longé beaucoup plus longtemps que dans le cas du papier non 
gommé : 2 heures, au moins, de lavage à l’eau fréquemment renou¬ 
velée sont nécessaires. 

Les disques de papier sont ensuite séchés, passés dans la solu¬ 
tion éthérée de paraffine, essorés, séchés à nouveau et montés sous 
verre. 

(Voir ci-dessus la reproduction de la gamme de taches que nous 
avons obtenues). 


111. Recherche de très faibles traces d’arsenic. 
(moins de 0,5 millièmes de milligramme d’As 2 Q 3 .) 


En modifiant légèrement le mode opératoire n° 2 nous sommes 
parvenus à exalter considérablement la sensibilité de la méthode. 


1° Appareil. 

Le tube C de l’appareil décrit au mode opératoire n° 2 sera muni 
d’un ajutage C’ (voir figure 3) à large base entrant exactement 
dans le tube à dégagement. 



Fig. 8. 


Les tampons d'ouate seront placés dans la base de cet v ajutage. 
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La partie effilée se terminera à 1 millimètre environ du papier. 

A l’extrémité du tube le diamètre intérieur de la pointe sera 

« 

d’environ 2 millimètres. 

Tout le reste de l’appareil décrit au mode opératoire n° 2, sans 
changement. 


2° Mode opératoire . 

Le mode opératoire sera le même que le mode opératoire n° 2 
avec cette seule différence qu’on prendra O**, 250 de zinc en petits 
tronçons (au lieu de O**,500) et 1 cm* d’acide sulfurique à 50 0/0 (au 
lieu de 2 cm 3 ). On maintiendra les 5 cc. d'eau. 

L’acide sera introduit en une fois. L’opération dure de S0 à 
50 minutes (disparition complète du zinc). 

On obtient alors des taches de 2 à S millimètres de diamètre qui 
permettent d’établir une gamme régulière entre 0 et 0,5 millièmes 
de milligramme de As 2 0 3 . (Voir ci-dessus la reproduction de la 
gamme de taches que nous avons obtenue.) 


IV. Résumé et conclusions. 

Nous avons mis au point une méthode sensible et rapide de 
recherche et de dosage de faibles quantités d’arsenic par modifica¬ 
tion de l’essai Gutzeit (action de l’hydrogène arsénié sur le papier 
au nitrate d’argent). 

Nous avons surtout envisagé la possibilité d’effectuer rapidement 
des dosages en grande série. (Exemple : triage d’un lot de touries 
d’acide chlorhydrique ou sulfurique.) 

Un premier mode opératoire qui permet l’utilisation d’assez 
fortes quantités de matière à examiner, nous a donné une préci¬ 
sion suffisante pour les essais courants. 

Dans un second mode opératoire, nous avons étudié la possibi¬ 
lité d’utiliser de très petites quantités de réactifs (zinc, acide sul¬ 
furique) et de matière à examiner, tout en conservant une grande 
sensibilité. La précision des dosages est également augmentée 
par la façon dont les taches sont obtenues sur le papier au 

N0 3 Ag. 

Une variante de ce dernier mode opératoire permet de déceler et 
même d’apprécier très rapidement (en 1/2 heure) des teneurs 
excessivement faibles d’arsenic (de l’ordre de 0,1 millième de milli¬ 
gramme d’As 3 0 3 ) sur de très petites quantités de matière. 

(Laboratoire de contrôle des usines chimiques, 

Rhone-Poulenc.) 

(Vitry, 28 janvier 1980.) 



1. GOLSE. 
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N° 73. — Précipitation complète du cuivre à Pétât de sulfo- 

cyanate de culvre-I. Application de la méthode de 

doeage dea sulfocyanatea par l'hypobromite de aodium à 

aa détermination volumétrique ; par M. J. GOLSE. 

(27.3.1980.) 

Rivot (1) est le premier qui ait utilisé pour le dosage du cuivre, 
l'action qu’exercent les sulfocyanates alcalins, en milieu réducteur, 
sur les sels de cuivre-II. Avec l’anhydride sulfureux comme agent 
de réduction, la réaction peut être traduite par l’équation : 

2 S0 4 Cu -f 2 SCNK-f-SO 1 2 3 + 2H 2 0=2SCNCu+ 2 S0 4 K + S0 4 H 2 (1). 

Dans la technique instituée par Rivot, le cuivre, sous forme de 
sulfate ou de chlorure, est traité à chaud, en solution neutre ou 
faiblement acide, — en tous cas exempte de substances oxydantes, 
en particulier, d’acide azotique, — par un courant d’anhydride 
sulfureux, ou par une dissolution de ce gaz. Après réduction, la 
précipitation est réalisée par addition d’une solution de sulfocya- 
nate d’ammonium. Le précipité de sulfocyanate de cuivre-I, 
recueilli et lavé, est séché, puis chauffé au rouge, d’abord avec du 
soufre, ensuite dans un courant d’hydrogène. Le cuivre est finale¬ 
ment pesé sous forme de sulfure, SCu 2 . 

La même réaction a été appliquée par Vohlard (2) au dosage 
volumétrique du cuivre. Celui-ci est d’abord précipité conformé¬ 
ment à la technique de Rivot. Son dosage, qui se déduit de celui 
du sulfocyanate alcalin resté en solution est une application de la 
méthode volumétrique due à Charpentier, en 1870, et à laquelle 
Vohlard attacha son nom en 1878 : Une molécule d’azotate d’argent 
précipitant une molécule de sulfocyanate alcalin, correspond, 
d’après l’équation (2), à un atome de cuivre. Si l’on fait usage d’une 
solution décinormale d’azotate d’argent, 1 centimètre cube de 
celle-ci mesure donc 1/1000 d’atome-gramme, soit 6 n 'ff r ,35 de cuivre. 

Pour le dosage de quantités peu élevées de cuivre, ce procédé 
est peu sensible, et il est avantageux de lui substituer une méthode 
qui fasse correspondre à un même excès de sulfocyanate, un 
volume plus grand de liqueur titrée. Cette condition se trouve 
réalisée par l’emploi de la méthode que j’ai fait connaître (3), basée 
sur l’oxydation complète des sulfocyanates par l’hypobromite de 
sodium, conformément à l’équation : 

SCNK + 4 BrONa + 2HONa = S0 4 Na 2 + CNOK + H 2 0 (2) 

Le titrage peut être alors effectué au moyen d’une solution déci¬ 
male de thiosulfate de sodium, dont 1 centimètre cube, équivalent 

(1) Rivot, C. /?., 1854, t. 38, p. 868. 

(2) Vohlard, Zeit. f. Ann. Chem., 1878, t. 18, p. 285. 

(3) J. Golsb, Bail. Soc. Pharm. de Bordeaux , 1929, p. 221. 
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à 1/80000 molécule-gramme d’un sulfocyanate alcalin, correspond 
par suite à 1/80000 d’atome-gramme, soit à 0 m ff r ,79375 de cuivre. 

En vue d’adapter cette méthode au dosage volumétrique du 
cuivre, je me suis d’abord préoccupé de simplifier les opérations 
qui conduisent à la formation du sulfocyanate de cuivre-I, et de 
fixer une technique qui assure une précipitation intégrale. 

On peut en effet adresser plusieurs critiques au procédé indiqué 
par Rivot, ainsi qu’aux diverses variantes qui ont été proposées. 

En premier lieu, l’emploi d’un générateur d’anhydride sulfureux, 
ou la préparation d’une dissolution de ce gaz, apporte une sérieuse 
complication au dosage. 

Ensuite, bien que les auteurs n’insistent pas tous sur la difficulté 
qu’on éprouve à retenir sur un filtre le précipité de sulfocyanate de 
cuivre, cette séparation est toujours difficile; dans le cas de petites 
quantités de cuivre, ne donnant lieu qu’à la formation d’un préci¬ 
pité peu abondant, celui-ci est presque colloïdal, et il est pratique¬ 
ment impossible d’en séparer une liqueur limpide, en vue du 
dosage du sulfocyanate en excès. 

Enfin, le sulfocyanate de cuivre-1 n’est pas complètement insolu- 
bilisé, et les dosages conduisent toujours à des résultats un peu 
faibles. Fresenius (4) signale que les pertes augmentent avec l’aci¬ 
dité du milieu. Comme l’oxydation du gaz sulfureux par le sel de 
cuivre-11 produit de l’acide sulfurique, on voit que, même en par¬ 
tant d’une liqueur préalablement neutre, l’acidité qui apparatt, 
proportionnellement au poids de cuivre en expérience, suffit à 
fausser les dosages. 

La méthode que je propose permet de réaliser un milieu neutre, 
ne contenant qu’une quantité pratiquement nulle de gaz sulfureux ; 
le sulfocyanate de cuivre-I y est insoluble, et les résultats des 
dosages sont exacts. 

Pour précipiter le cuivre à l’état de sulfocyanate, je me suis 
adressé comme substance réductrice, non pas au gaz sulfureux ou 
à sa dissolution, mais au sulfite neutre de sodium. 

Ajouté en liqueur neutre, au sel de cuivre préalablement addi¬ 
tionné de sulfocyanate alcalin en excès, il produit à froid du sulfo¬ 
cyanate de cuivre-I, conformément à l’équation : 

2 S0 4 Cu + 2SCNK + S0 3 Na 2 + H 2 0 = 

2SCNCu + SOK 2 + 2S0 4 HNa (3i 

S’il est ajouté un excès de sulfite, l’acidité formée dans la réac¬ 
tion précédente se sature au dépens de l'alcali de ce sel, et libère 
de l’anhydride sulfureux : 

2 SOCu + 2SCNK + 2S0 3 Na 2 = 

2 SCNCu + SOK 2 + 2 SCPNa 2 + SO 2 (4) 

Pour que la formation du sulfocyanate de cuivre-I soit complète, 

(4) Traité d'analyse chimique quantitative ; traduction française, 1909, 
t. 1, p. 376. 
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on voit qu'il suffit d’une quantité de sulfite égale à celle qui 
résulte de l’équation (3). En la dépassant légèrement, en est donc 
assuré de précipiter tout le cuivre. Le sulfocyanate de cuivre se 
rassemble bien et sa séparation sur filtre ne présente aucune diffi¬ 
culté. Toutefois, on ne doit l'effectuer qu'une fois le milieu rendu 
neutre, et dépourvu de gaz sulfureux. 

La technique à suivre est la suivante : 

a) Précipitation du cuivre. — Une quantité de sel de cuivre con¬ 
tenant un poids de métal inférieur à celui qui correspond à 25 cc. 
de solution décinormale de sulfocyanate de potassium (soit 
O**,17125 de cuivre, ce qui équivaut dans le cas du sulfate de 
cuivre cristallisé, S0 4 Cu,5H 2 0, à 0* r ,62375 de ce sel), est introduite 
dans un ballon jaugé de 100 centimètres cubes, avec environ 25 cc. 
d’eau distillée. On ajoute 25 cc. de solution décinormale de sulfo¬ 
cyanate de potassium. La solution prend la teinte verte du sulfo¬ 
cyanate de cuivre-II. 

Au moyen d'une burette, on fait tomber goutte à goutte, en agi¬ 
tant à chaque addition, une solution aqueuse de sulfite de sodium, 
à 5 gr. de sel anhydre pour 100 cc. Le précipité de sulfocyanate se 
forme aussitôt et la liqueur perd peu à peu sa coloration. Lorsque 
le mélange parait sensiblement décoloré, on laisse déposer le pré¬ 
cipité. Si le liquide surnageant est encore teinté, on ajoute une 
goutte de la solution de sulfite, et on renouvelle s’il y a lieu cette 
addition, jusqu'à ce que le liquide, après agitation, et dépôt du 
précipité, soit tout à fait incolore. Pour assurer une réduction 
complète, on verse encore une ou deux gouttes de solution sulfitée 
et on mélange. Tout le cuivre est ainsi transformé en sulfocyanate 
de cuivre-1. 

« 

b) Elimination de l'acidité et de SO 2 . — On verse d'abord 1 cc. 
d'acide chlorhydrique étendu au 1/5, puis, après avoir mélangé, 
on ajoute 0^,25 de carbonate de calcium précipité. On agite pen¬ 
dant quelques instants. L’acidité contenue dans le mélange se 
sature et produit du gaz carbonique, qui, en se dégageant, 
entraîne la presque totalité de l’anhydride sulfureux; on complète 
alors à 100 cc. avec de l’eau distillée, on agite fortement et on 
filtre, en repassant s’il y a lieu les premières portions de liquide 
jusqu'à ce que le filtrat soit absolument limpide. 

c) Titrage. — 10 cc du filtrat sont introduits dans une fiole bou¬ 
chant à l’émeri de 250 cc. de contenance. Au cas où il subsisterait 
des traces d’anhydride sulfureux, il est indispensable de les élimi¬ 
ner, car elles interviendraient concurremment avec le sulfocyanate 
dans la réduction de l’hypobromite de sodium. On pourrait les 
chasser en maintenant au bain-marie, le mélange, préalablement 
acidifié par de l’acide chlorhydrique, mais il est plus simple de les 
oxyder par la quantité d’iode correspondante : 

SO 2 + l 2 + 2 H 2 0 = S0 4 H 2 + 2IH 

Cette oxydation peut être réalisée sans inconvénient en présence 
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de sulfocyanate, qui, en milieu acide, n’est pas altéré par l’iode. Il 
suffit donc, après addition de 1 ou 2 gouttes d’acide chlorhydrique 
au 1/5, aux 10 cc. de liquide, de faire tomber goutte à goutte, en 
agitant, une solution étendue d’iode (solution n/i 0) jusqu’à ce que 
le mélange reste faiblement coloré en jaune, par une goutte de 
solution iodée en excès. Il suffit généralement d’une goutte pour 
que ce résultat soit atteint. 

Le liquide est ensuite rendu alcalin au moyen de 1 ou 2 gouttes 
de lessive d’hydroxyde de sodium ; en même temps la coloration 
due à l’iode disparaît On verse alors 10 cc. de la solution d'hypo- 
bromite de sodium : 


Brome. 1 cc. 

Lessive de HONa. 10 cc. 

Eau distillée, q. s. pour. 100 cc. 


Après 15 minutes de contact, le mélange est additionné successi¬ 
vement de 10 cc. de solution d’iodure de potassium à 20 0,0 et 
de 10 cc. d’acide chlorhydrique étendu au 1/5. 

On mesure ensuite le volume N cc. de solution décinormale de 
thiosulfate de sodium, nécessaire pour faire disparaître l’iode 
libéré. 

Un essai témoin est effectué dans les mêmes conditions sur le 
produit qui résulte de l’action de 10 cc. de la solution d'hypobro- 
mite, sur 10 cc. d’une dilution sulfocyanique obtenue en amenant 
25 cc. de la solution décinormale de sulfocyanate de potassium, au 
volume de 100 cc. 

Si n est le nombre de centimètres cubes de solution décinormale 
de thiosulfate employés dans eet essai, la différence (N-/t), pro¬ 
portionnelle à la quantité de sulfocyanate non précipité par le 
cuivre, permet de calculer le poids de cuivre contenu dans la prise 
d’essai de 10 cc. 

Ce poids est donné en multipliant (N-n) par 0***,00079375. 

Dans le cas d’un sulfate de cuivre, on aurait la quantité de sel 
cristallisé SO*Cu, 5H 2 0, réellement contenue dans 10 cc. de filtrat, 
en multipliant (N-n) par 0*^,003119. 

Comme ces 10 cc. correspondent au 1/10 de la quantité de cuivre 
en expérience, il suffit de multiplier par 10, le produit obtenu, pour 
en déduire la teneur en cuivre ou en sel de cuivre de la prise 
d’essai. 

Les résultats ci-après, obtenus avec un sulfate de cuivre cristal¬ 
lisé pur, montrent l’exactitude de cette méthode. 

On trouvera en regard des poids de sulfate de cuivre mis en 
expérience, les quantités de sulfite de sodium employées pour la 
la précipitation du cuivre, ainsi que le nombre de gouttes de solu¬ 
tion n/20 d’iode qu’il a suffi d’ajouter à 10 cc. du liquide destiné à 
subir l’action de l’hypobromite. Les chifTres indiqués, montrent, 
qu’en général, une seule goutte de solution iodée, introduit un excès 
d’iode, et l’on peut en conclure que l’acide sulfureux se trouvait 
éliminé. Pour deux essais seulement, le nombre de gouttes a dû 
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être porté à deux, ce qui n’indique, d’ailleurs, que la présence de 
traces, d’acide sulfureux : 


Sulfate 
de cuivre en 
expérience 

SO*Na* 

à 5 p. 100 
employé 

rr 

0 (témoin) 

CC 

0,0542 

0,4 

0,1400 

1,0 

0,2520 

1,5 

0,3010 

1,8 

0,3854 

2,2 

0,4665 

2,5 

0,5125 

3,0 

0,5966 

3/4 


Iode 

a/20 ajouté à 
filtrat 

Volume 
de S*0*Na* 
employé 

1 goutte 

n = 17*95 
N = 19,7 

2 gouttes 

22,45 

2 — 

26,0 

1 goutte 

27,65 

1 

30,25 

1 

32,9 

1 

34,45 

1 — 

37,1 


(N-«) 

Sulfate 
de cuivre 
trouvé 

CC 

1,75 

r g r 

0,0546 

4,5 

0,1404 

8,05 

0,2511 

9,7 

0,3025 

12,3 

0,3836 

14,95 

0,4663 

16,5 

0,5146 

19,15 

0,5973 


Le mode opératoire qui vient d’être exposé conduit à effectuer le 
dosage final, sur le 1/10 seulement du sulfocyanate non précipité 
par le cuivre. 

Quand le poids de cuivre à doser est très peu élevé, il est néces- 
caire d’adapter la méthode, de façon que le titrage porte sur une 
plus grande fraction de l’excès de sulfocyanate. 

Pour des poids de cuivre de l’ordre du milligramme, on peut 
opérer de la manière suivante : 

Le cuivre, sous forme de chlorure ou de sulfate, est introduit 
dans un gros tube à essai; on y ajoute 5 cc. d’eau distillée; après 
dissolution, on mesure 5 cc. d’une solution de n/20 sulfocyanate de 
potassium, puis, goutte à goutte, au moyen d’une burette graduée, 
une solution de sulfite de sodium & 1 0/0 de sel anhydre, en procé¬ 
dant comme il a été déjà indiqué. On note le volume de solution 
sulûtée qui a été employé, soit a cc. 

On additionne ensuite de 2 cc. de solution décinormale d’acide 
chlorhydrique, et, après avoir secoué le tube, d’une pincée de car¬ 
bonate de calcium. On agite pendant quelques instants, puis on 
verse sur un petit filtre sans pli, monté dans un entonnoir à filtra¬ 
tion rapide, ou bien on centrifuge. 

A partir du mélange, dont le volume total était de (12 -\-a) cc. on 
recueille aisément 10 cc. de liquide filtré ou centrifugé, ce qui cor¬ 
respond à une fraction de la quantité de cuivre à doser, égale à 


10 


+ 


déjà 


décrites, terminant le titrage au moyen de la solution décinormale 
de thiosulfate de sodium. 

De même, pour l’essai témoin, qui est effectué sur 10 cc. d’un 
mélange obtenu en ajoutant (2-j-a)cc. d’eau distillée à 10 cc. de 
solution n /20 de sulfocyanate de potassium. 
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La différence (N-/i) entre les résultats des deux titrages conduit 
à la quantité de cuivre ou de sel de cuivre contenue dans les 10 cc. 

12 1 ~ & a # 

soumis au dosage. En multipliant par —, on a la quantité con¬ 
tenue dans la prise d’essai. 

La même technique convient encore au dosage de plus faibles 
quantités de cuivre. 11 faut seulement utiliser des réactifs plus 
dilués. 

On remplace d’abord les 5 cc. de solution n/20 de sulfocyanate 
de potassium, par un égal volume d’une solution n/100. De même, 
on fait usage, pour vérifier l’absence de gaz sulfureux, et éventuel- 
lement, éliminer cette substance, avant de faire agir l’hypobro- 
mite, d’une solution d’iode n/100. Quant & l’oxydation du sulfo- 
cyanate en excès, elle est réalisée à l’aide de 10 cc. d’une dilution 
d’hypobromite, obtenue, en diluant au 1/5, avec de l’eau distillée, 
la solution à 1 cc. de brome p. 100 cc. 

Pour le titrage final, on se sert d’une solution n/50 de thiosulfate 
de sodium, dont 1 cc. équivaut à 0 m » r ,624 de sulfate de cuivre cris¬ 
tallisé, soit à 0 ra * p ,159 de cuivre. 


N° 74. — Méthode de dosage de mélanges d'acide carbo¬ 
nique et d'air au moyen du spectrographe ; par M. BOU- 

CHETAL de la ROCHE. 

(10.4.1930.) 

Les méthodes de dosage à l’aide de spectres d’émission ont été 
employées jusqu'ici pour des éléments constituant surtout des 
alliages métalliques. 

En ce qui concerne les éléments gazeux, Moureu et Lepape ont 
utilisé un procédé fondé sur l'emploi des tubes de Plucker qui leur 
ont permis de doser certains gaz rares. 

J’ai cherché en me servant des spectres d’étincelle et du micro¬ 
photomètre enregistreur une méthode permettant de doser les 
mélanges de gaz et je l’ai appliquée en particulier à l'estimation 
de l’acide carbonique dans l’air. 

Le principe du procédé est le suivant : on fait jailhr l'étincelle 
condensée entre des électrodes d’aluminium au sein de mélanges 
gazeux contenant une proportion déterminée et connue de l’élément 
à doser. On enregistre photographiquement et successivement les 
spectres obtenus sur une même plaque et aussi le spectre du 
mélange à analyser de façon à avoir une série de spectrogrammes. 

On cherche parmi les raies caractéristiques de l’élément considéré 
quelles sont celles qui varient régulièrement avec le pourcentage 
de cet élément et on photomètre au moyen du microphotomètre 
enregistreur à cellule les raies choisies dans chaque spectre. On a 
ainsi des diagrammes donnant les aspects successifs et enregistrant 
les variations des raies considérées avec la quantité de l’élément 
étudié. 



BOUC H ETAL DE LA ROCHE. 


661 


En réalité, ce que Ton enregistre dans ces mesures, ce sont des 

variations d’intensité lumineuse. 

Pour que ces intensités soient reproduites fidèlement par la 
plaque photographique, certaines conditions doivent être res¬ 
pectées. 

II faut que les temps de pose pour chaque enregistrement de 
spectre soient égaux. 

Que les conditions d’excitation électrique ne varient pas ; même 
intensité de courant, même distance des électrodes et autant que 
possible, même partie de l'étincelle condensée projetée sur la fente. 

En général, il est assez facile de réaliser cela. 

11 est une dernière condition moins facile à obtenir ; on sait que 
pour qu'une plaque photographique enregistre correctement les 
intensités lumineuses, c’est-à-dire que les noircissements soient 
proportionnels aux quantités de lumière reçues : il faut que l'im¬ 
pression se trouve dans la partie rectiligne de la caractéristique de 

la plaque. 

Il n’est pas facile de se rendre maître de cette condition au moins 
pour les raies faibles où il y a presque toujours sous-exposition. 

Mais comme les mesures aboutissent à la construction d'une 
courbe où l'on porte en abscisses par exemple les pourcentages de 
l'élément et en ordonnées la variable choisie, dans la partie non 
rectiligne de la caractéristique, on aura une courbe au lieu d’une 
droite mais il sera toujours possible de faire une interpolation et 
de chercher la correspondance entre les éléments des raies des 

spectres des mélanges en expériences. 

On. pourrait à la rigueur en prolongeant ou en diminuant les 

temps de pose, arriver dans cette partie rectiligne. 

Il est nécessaire d’enregistrer les spectres à comparer soit sur la 
même plaque, soit sur des plaques de la même émulsion avec les 
mêmes temps de pose et développées ensemble dans le même révé¬ 
lateur et pendant le même temps. 

En pratique, j’ai opéré sur des plaques Lumière bleues ou 2 pour 

l’ultra-violet et des chroma V R de la même marque pour le spectre 
visible. Les poses variaient de l ,m ,5 à 3 m. pour l’ultra-violet et de 
3 m. à 5 ni. pour le spectre visible; les plaques étaient développées 
dans le bain normal au diamidophénol pendant une durée fixe de 
10 m. dans l'obscurité complète. 

L’étincelle était produite par la décharge d'un condensateur de 
0 02 micro farad à travers des électrodes d’aluminium séparées par 
une coupure de 3 mm. ; aucune bobine de self n’était interposée. 

Pour obtenir des mélanges de gaz de composition rigoureusement 
connues, j’ai opéré d’abord avec la cuve à mercure en procédant 
avec des éprouvettes graduées. 

La chose, assez simple quand il s'agit de teneurs élevées devient 
délicate et même impossible quand il s’agit de pourcentages de 
l’ordre du dix-millième par exemple ; aussi j’ai utilisé plutôt l’appa¬ 
reil spécial qui m’a déjà servi pour les recherches sur les raies 
ultimes des corps à l'état gazeux (Bull. Soc. chim. (4), 1929, p. 922). 

fVt nnnareil m’a permis d’obtenir facilement des mélanges titrés 

depuis le dix-millième jusqu’à 20 0/0. 
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Dosage du gaz carbonique dans l'air. 

Parmi les gaz expérimentés, je me sais attaché particulièrement 
au dosage du gaz carbonique mélangé à l’air. 

Pour chaque élément à doser, il y a lieu de choisir dans le 
spectre les raies qui présentent les variations les plus fortes et les 
plus régulières et en outre dont la forme se montre au photomètre 
enregistreur la plus simple. 

Dans le cas de l’acide carbonique, on remarque la présence de 

3 raies qui semblent convenir, ce sont les raies : 

4 * 

X = 4.266 ,1 du carbone 
2.418 — 

2.291 — 

Au photomètre, la raie X = 4,266,1 a un aspect compliqué, il y a 
lieu de la rejeter. Par contre, les raies 2,418 et 2,291 semblent con¬ 
venir; la raie 2,491 notamment présenté ia forme dite en doigt de 
gant particulièrement simple et parait devoir être préférée. 

Dans tous les cas, on construit une courbe en portant en abs¬ 
cisses les pourcentages du corps considéré et en ordonnées les 
valeurs mesurées sur le diagramme. 

Il y a lieu de se demander quels sont les éléments de ces dia¬ 
grammes variables avec le pourcentage du corps à doser qui peu¬ 
vent être utilisés. D’ordinaire, dans toutes les méthodes de dosage 
spectrophotoraétrique, on a utilisé la densité de la raie qui croit en 
général avec la quantité du corps cherché. 

Si l’on considère la courbe lig. 1 qui représente la raie X = 2,291 
telle que la déliait le photomètre enregistreur, on voit que la quan¬ 
tité y que l’on peut mesurer ne représente pas la densité mais on 
peut démontrer que log.y ne diffère de la densité que d’une cons¬ 
tante et que la courbe obtenue en portant les valeurs de log.y est 
équivalente à celle obtenue en portant les valeurs de d. 

J’ai donc construit des courbes avec les pourcentages de CO 2 en 
abscisses et les valeurs de log.y en ordonnées. 

Les résultats n’ont pas toujours été satisfaisants. 

J’ai utilisé d’autres éléments. J ai appelé h ( fig . 1) la pçrtion 
d’ordonnée mesurant sur le diagramme la profondeur de la raie. 

Cette variable semble représenter l’opacité relative de la raie par 
rapport aux régions qui sont immédiatement voisines. Cette quan¬ 
tité m’a servi à construire des courbes. 

D’autre part, pendant le passage de la raie sous la ligne lumi¬ 
neuse du photomètre, le spot du galvanomètre enregistreur décrit 
une ligne qui délimite une surface. Cette surface est proportion¬ 
nelle à la quantité de flux lumineux qui a traversé la raie depuis 
un bord jusqu’à l’autre et représente à une certaine échelle l’énergie 
qui a été utilisée dans la raie. On pouvait donc penser que cette 
énergie serait d’autant plus considérable que la proportion du 
corps à doser serait elle-même plus grande dans le mélange et que 
l’on pourrait ainsi obtenir un élément de dosage. C’est ce que l’ex¬ 
périence vérifie. 
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Fil?, 1. 


Enfin, j'ai examiné un dernier élément variable qui est la largeur 
de la raie. Cette donnée ne parait pas devoir être utilisée, car 
l’élargissement ne semble pas être proportionnel à la composition 
du mélange expérimenté; la raie semble s'élargir d’abord puis 
atteindre une largeur constante et c’est la répartition de l’énergie 
dans la raie qui varie, l’opacité gagnant du centre sur les bords. 


Dosage par variation de densité de la raie. 

J’ai étudié la manière dont variait y avec le pourcentage de CO 2 
pour les raies 2,478 et 2,297 et c ela soit pour des teneurs en CO 2 
faibles, de 0,001 à 0,1 par exemple, soit pour des teneurs impor¬ 


tantes de 2 0/0 à 20 0/0. 


construisant 


îog-r 

Q 


:ourbe ci-dessous {Jig. 2) 
qu’il y a proportionna 


lité entre les valeurs de log. y et Q puisque l’on obtient des 
droites. 
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Toutefois ces diagrammes sont plutôt des cas particuliers car 
j'ai constaté en général que lorsque l’on atteint des concentrations 
un peu fortes, la densité, variable au début semble devenir cors- 
tante à partir d’une certaine teneur; cela semble tenir à deux 
causes : la première, c’e&t que l’échelle de mesure du photomètre 
enregistreur s’étend sur une gamme de densité assez faible en ce 
sens que s’il est réglé pour mesurer des densités faibles, dans ce cas. 
il fonctionne mal pour mesurer les densités fortes telles que celles 
des centres des raies correspondant à de hautes teneurs d’élé¬ 
ments à doser. 

De plus, la variation d'intensité de la raie ne se fait pas seule¬ 
ment au centre mais il semble bien que au fur et à mesure que le 
mélange à doser s'enrichit, la densité de la raie augmente d'abord 
au centre, puis atteint une limite et le noircissement gagne depuis 
le centre jusqu’au bord de la raie produisant ainsi une apparence 
d’élargissement. 

C’est donc la répartition de l’énergie dépensée dans la raie qui 
varie. 

Je n'ai donc obtenu que de mauvais résultats par l'emploi de 
cette variable. 


Dosage par évaluation de l'énergie dépensée dans la raie. 

Puisqu’il semblait qu’il y avait d'autant plus d’énergie dépensée 
dans la raie considérée que le mélange était plus riche, on pouvait 
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penser à constituer une méthode de dosage en utilisant cette 
donnée. 


Cette énergie, comme nous l’avons dit, est proportionnelle à la 
surface délimitée par )e spot du galvanomètre pendant le passage 
de la raie sous le photomètre. Il suffit donc de mesurer cette sur¬ 
face S avec un planimètre par exemple et de continuer la courbe 



Q étant le pourcentage d’élément & rechercher. 


Le planimètre est un instrument insuffisamment précis pour 
mesurer avec précision de petites surfaces ; j’ai donc utilisé le 
moyen bien connu consistant à découper le diagramme en suivant 
le périmètre de la raie et à peser les fragments ainsi obtenus. 

On remplace S par le poids P qui lui est proportionnel. On cons- 

p 

truit q et on obtient une bonne proportionnalité puisque la courbe 

se réduit à une droite où il est facile de faire une interpolation. 

Il y a toutefois une difficulté qui provient de ce que le périmètre 
de la raie n’est pas toujours délimité d’une façon parfaite. On 
constate en effet la présence d’accidents qui sont imputables à la 
raie ou à ses annexes. 


On voit que j’ai pu construire (fig. 3) deux courbes équivalentes 



Fig. 3. 


du reste suivant le périmètre choisi. A cause de cette délimitation 
incertaine, la méthode est souvent d’application difficile. 

soc. GHDf., 4* séa., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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Dosage par l'emploi île la profondeur de la raie. 

Si l'on considère les différents diagrammes, on constate qu’il ot 
une quantité constamment en rapport avec la richesse du mélange, 
c'est l'ordonnée h mesurant en somme l’opacité relative de la rai? 
par rapport aux régions immédiatement voisines de ses bords 

(fig i). 

Et il semble y avoir une relation constante entre l’opacité de la 
raie en son centre et l’opacité au voisinage des bords de la raie: et 
alors que la densité tend assez vite vers une constante, la variable 
h reste constamment en rapport étroit avec la richesse du mêla me 
considéré. 

h 

J'ai donc utilisé cette donnée à construire des courbes ^ et j'ai 

pu obtenir ainsi d’excellents résultats. 

En effet, on obtient ainsi soit une courbe qui tend à se transfor¬ 
mer en droite, soit une ligne droite quand le mélange devient asst z 
riche. 

Pour les teneurs faibles, les images photométrées présentent drs 
densités faibles et l’on se trouve très probablement dans la région 
de sous-exposition de la plaque ce qui correspsnd à la partir 
courbe, puis les densités augmentant, la courbe se transfornn 
en droite, *a partie rectiligne de la caractéristique plaque étant 
vraisemblablement atteinte. 



aooZ 0004 0 jm 4 aoot aol aoS aoü aoR 



Raie ^ m lt$j .C 


Fig. 4. 
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J’ai appliqué cette méthode au dosage d’un mélange d’air et de 
gaz carbonique. Les courbes fig. 4 et 5 montrent les résultats 
obtenus. 

h 



Raie \z=Z2cfj. C 

Fig. 5. 


La courbe 4 représente le dosage d’un mélange d’air et de CO 2 . 

La teneur déterminée par la méthode spectroscopique est de 
0,0068 de CO 2 . 

La teneur déterminée par la méthode chimique est de 0,007 de 

CO 2 . 

11 y a donc bon accord. 

Cette méthode est en outre très sensible car j’ai pu l'appliquer 
au dosage de l’acide carbonique contenu clans l’air. 

On sait en effet que la quantité de CO 2 contenue dans l’atmo¬ 
sphère est sensiblement constante et égale à 0,0008. 

En appliquant la méthode indiquée, j'ai obtenu la courbe fig. 5. 

J’avais constaté que dans ces dosages, j’obtenais toujours des 


teneurs en CO 2 trop faibles, voisines de U, 


à 0. 


>. Après de 


nombreuses recherches je me suis aperçu que l’air dépouillé de 
CO 2 qui me servait à faire mes mélanges dosés, contenait encore 
un pourcentage en CO 2 négligeable quand les quantités à doser 
étaient importantes mais de l’ordre de celle recherchée quand les 
teneurs étaient faibles ; Fair était cependant conservé sur de le au 
de baryte ; il contenait néanmoins des traces de carbone à l’état 
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de CO ou de vapeurs hydrocarbonées causées sans doute par la 
graisse des robinets. 

Eu prenant la précaution de vérifier cet air et de défalquer la 
quantité supplémentaire de CO 3 introduite par celui-ci, j’ai obtenu 
la teneur correcte de 0,00081 comme quantité de CO 2 contenue dans 
l'atmosphère. 

La courbe I est la courbe obtenue sans corrections, la courbe II 
est la courbe rectifiée correcte obtenue en tenant compte de la 
quantité de CO 3 contenue dan$ Pair du gazomètre. 

On voit donc que cette méthode de dosage est susceptible d’unr 
grande sensibilité et d’une grande précision. 

Je l’ai appliquée à la recherche du carbone dans les aciers et aux 
dosages d’autres mélanges gazeux; le travail n’étant pas terminé 
sera poursuivi. 


ERRATA 


T. 47, p. 135, ligne 

Au lieu de : le poids J d’acide distillé avec x p 0/0. 

Lire : le poids J d’acide distillé avec x gr. 

T. 47, p. 136, ligne 

Au lieu de : (K' — Ki est inversement proportionnel à la hauteur 
de liquide traversé par la vapeur). 

Lire : (K' — K* diminue lorsqu’on augmente la hauteur du liquide 
traversé par la vapeur). 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 



EXTRAIT OES PROCÈS-VERBAUX OES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 23 MAI 1930. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. J. Fourcade, Walter Cule Davies, Manceau, Tchao Yin 
Lai et Liang Cm Kwei. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

i 

M u * Daniel-Lamazière, assistante à l'Institut de Chimie, 11, rue 
Pierre-Curie, à Paris, présentée par MM. R. Marquis et Bouchon- 
net. 

# 

M. Franz de Rudder, D r ès sciences, ingénieur-chimiste, 2, rue 
de Paris à Genneviiiiers, présenté par MM. Matignon et Chavanne s. 

M. Henri Bdbderhann, D r ès sciences, ingénieur-chimiste E. P. F., 
10, rue du Château à Asnières, présenté par MM. Matignon et 
Brimer . 

M.le Professeur Ernest Philippi, directeur de l*Institut de Chimie 
de rUniversité d’Innsbruck, présenté par MM. G. Bertrand et 
Dhéré. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Deux heures de Physique , de Biquart et Joliot (éditions Kra). 

Essai sur les principes de thermodynamique , de L.-N. Longi- 
nescu ( Editeurs : Société d’Editions Scientifiques). 

Contribution à Vétude des dérivés bihalogénés symétriques de la 
glycérine . Synthèse du cyclobutanololque-1.4, thèse de doctorat de 
L. Blanchard. 

Congrès et concours organisés à Voccasion de VExposition inter¬ 
nationale de Liège 1930. 

I Soffioni e i Lagon i délia Toscana e la industria boracifera. 

Un pli cacheté (n° 533) a été déposé le 14 mai 1930 par M. Cam- 
pardon. 

M. le Président informe la Société que M. Badoche fera, sous les 
auspices de l'Ecole des Hautes Etudes, une série de huit conférences 
à l'usage des chimistes, préparatoires aux études de Photochimie : 
Notions fondamentales et essentielles. Ces conférences auront lieu 
les mardi et vendredi à 5 h. 1 /2, au Collège de France, à partir du 
mardi 21 mai. 

soc. choc., 4 sér. t. xLvn, 1930. — Mémoires. 16 
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La Commission de la Fondation van’t Hoff nous prie d’insérer ce 
qui suit : 

« Conformément aux statuts de la 11 Fondation van't Hoff" créée 
« le 23 juin 1913, les renseignements suivants sont portés à la coa¬ 
ti naissance du public. 

« Cette fondation, établie à Amsterdam et gérée par l'Académie 
« royale des Sciences, a pour but d'allouer, tous les ans avant le 
« 1 er mars, sur les revenus de son capital, des subventions aux 
h travailleurs dans le domaine de la chimie pure et appliquée. 
« Ceux qui désirent concourir pour une subvention sont priés 
« d'adresser leur demande à la Commission chargée de classer les 
« demandes et d'accorder les subventions. 

• Cette Commission est actuellement composée comme sait : 
■ A. F. Holleman, président, F. M. Jaeger, A. Smits, J. P. Wibaut, 
<« secrétaire. Elle peut s'adjoindre, pour la durée d’une année. 
« encore d'autres membres, pour l'aider dans l’appréciation des 
« demandes. 

« Les noms de ceux à qui une subvention sera accordée, seront 
« publiés. Ils sont priés de présenter quelques exemplaires de leur 
« travail à la Commission. Pour le reste, ils sont absolument libres 
« de choisir le mode et le lieu de la publication de leurs recherches, 
« pourvu qu'il soit mentionné qu’elles ont été faites avec l'appui 
« de la w Fondation van’t Hoff 

« Les sommes disponibles en 1931 sont d’environ 1200 florins. 
« Les demandes devront être adressées, sous pli recommandé, à : 
« Het Bestuur der Koninklijke Akademie van Wetenschappen, 
« bestem voor de Commissie van bet, “ van’t Hoff fonds Trippen- 
« huis, Kloneniersburgwald, Amsterdam. Elles devront être reçues 
« avant le 1 er novembre 1930. La commission tient à être renseignée 
« à fond sur les titres que le demandeur peut faire valoir à une 
« subvention et sur le but auquel celle-ci est destinée; le montant 
« de la somme demandée devra être indiqué formellement. » 

MM. Sabetay et Bléger ayant demandé l’ouverture du pli 
cacheté n° 531, déposé par eux le 15 avril 1930, ce pli est ouvert 
par M. le Président, qui en donne lecture. Le contenu de ce pli est 
reproduit intégralement ci-dessous : 

Sur la préparation du dichlorure de p-xyèylène et de produit > 

apparentés ; par Sébastien Sabetay et Jean Bléger. 

Le dichlorure de p-xylylène : 


CH 2 C1 



corps important au point de vue synthétique, sc préparait jusqu à 
présent par chloruration directe du />-xylène, soit au moyen du 
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chlore gazeux, soit au moyen du pentachlorure de phosphore (1). 
Outre que cette préparation était assez fastidieuse, il fallait tenir 
compte du prix relativement élevé du p-xylène qui constitue seu¬ 
lement 10-20 0/0 du xylène industriel. On a essayé de remédier à 
cet état de choses en préparant du p-xylène par voie de synthèse. 
C'est ainsi que les usines Merck (2) ont pris un brevet pour la prépa¬ 
ration du p-xylène basée sur l’action du trioxyméthylène HCl sur 
le toluène en présence de ZnCl 1 2 comme agent de condensation. On 
obtient le chlorure de p-xylyle : 

CH 3 


CH 2 C1 

dans lequel on remplace ultérieurement l’halogène par H en pré¬ 
sence de catalyseurs. 

Pendant la guerre G. Blanc, occupé à la mise au point d'une 
méthode de préparation du chlorure de benzyle, imagina le procédé 
qui porte son nom (3) ; il ût agir un courant de gaz chlorhydrique 
sur une suspension de trioxyméthylène dans le benzène en pré¬ 
sence de ZnCl 2 . Il obtint, avec un rendement de 80 0/0 le chlorure 
de benzyle à côté de quelques autres produits secondaires parmi 
lesquels 5 0/0 environ de dichlorure de paraxylylène. Cette réaction 
étendue à d'autres carbures, montra que le groupement chloromé- 
thylique se place toujours en para. Cette réaction n’a plus été 
étudiée par la suite, G. Blanc mourant dans le courant de l’année 
1927. 

Ayant été amenés à travailler sur le dichlorure de p-xylylène, 
nous avons pensé qu'en remplaçant dans les expériences de 
G. Blanc une molécule de trioxyméthylène par plusieurs, on pou¬ 
vait provoquer aisément la fixation sur le benzène de deux grou¬ 
pements chlorométhylique en para. L'expérience a pleinement con¬ 
firmé notre prévision mais comme nous obtenions beaucoup de 
chlorure de benzyle nous avons pensé qu'il serait plus intéressant 
de partir du chlorure de benzyle dont le prix de revient est très 
réduit. En faisant passer un courant de HCl à travers une suspen¬ 
sion de 1,5 mol. de trioxyméthylène 1,5 mol. de ZnCl 2 dans le 
chlorure de benzyle chauffé vers 60°, la solution s’éclaircit au bout 
de quelque temps et se sépare en deux couches. Après le traite¬ 
ment habituel on distille dans le vide et on obtient 30-50 0/0 de 
dichlorure de p-xylylène à côté de produits passant plus haut. Le 
rendement est certainement améliorable. Une cristallisation dans 
l'alcool conduit à un dichlorure fondant à 100°, point de fùsion 
assigné au dichlorure de p-xylylène. 

On est donc en présence d'un procédé de préparation du dichlo- 

(1) L’obtention à partir du p-xylylène-glycol par chloruration est 
plutôt un mode de formation qu’un mode de préparation. 

(2) D. R. P. 434.988, E. Mbrck, Chem. Zentr ., 1926, p. 2849. 

(3) G. Blanc, Bull, Soc. chim. (4), 1923, t. 33, p. 313. 
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rare de />-xylylène qui met en œuvre des matières premières très 
bon marché et qui travaille avec des rendements raisonnables. 

Nous sommes occupés à étendre cette réaction, non seulement à 
la préparation du dibromure correspondant à partir de HBr -f- tri- 
oxyméthylène 4- benzène, mais au*si à l’introduction de plusieurs 
chlorométhyles dans le noyau du benzène, dans le chlorure de 
phényléthyle, dans le chlorure de phénylpropyle, dans le chlorure 
de benzylidène, etc. Dans le dernier cas on obtiendra par introduc¬ 
tion d’un chlorométhyle le corps : 


CHC1 2 



qu’on n’obtient que difficilement par les méthodes courantes. 
L’étude d’une réaction analogue avec la paraldéhyde est en cours. 

i 


Influence des phénomènes d'adsorption 
sur certaines réactions chimiques . 

MM. René Dubrisay et René Arditti exposent ce qui suit : 

Poursuivant un travail qui a fait l’objet de communications 
antérieures, M. Dubrisay a, en collaboration avec M. René Arditti 
étudié l’action de certaines matières poreuses ou pulvérulentes 
(charbon, kaolin, silice, etc.) sur la neutralisation de l’acide phos- 
phorique par différentes bases (chaux, potasse, ammoniaque). En 
raison du caractère sélectif des phénomènes d’adsorption, on 
observe des variations notables dans la composition et l'exposant 
d’hydrogène du milieu suivant que l’on se place en présence ou en 
l’absence de substances pulvérulentes. 

On peut souvent hésiter sur la nature exacte du phénomène 
d’adsorption, et en particulier se demander s’il s’agit véritable* 
ment d’un simple phénomène de fixation & la surface ou au con¬ 
traire d’une action d’ordre chimique. Le principal intérêt des 
recherches présentées aujourd’hui est qu’il est possible de tran¬ 
cher la question tout au moins dans le cas du kaolin. Des détermi¬ 
nations de spectrogrammes X faites sur la demande de M. Dubri¬ 
say, par M. J. J. Trillat, ont montré en effet que l’on obtenait des 
halos identiques pour le kaolin sec, pour le même kaolin déposé 
dans l’eau et enfin pour le même kaolin déposé dans diverses solu¬ 
tions acides ou alcalines. 

Sur Vallotropie de Vétain. 

» 

MM. Guichard et Fournout rappellent que l’on admet, depuis 
1880, l’existence d’un étain orthorhombique (D =6,55) stable au-des¬ 
sus de 160°, alors que l’étain ordinaire quadratique (D = 7) serait 
stable de 13° à 160°. 
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Or, l’examen historique des travaux faits sur ce sujet montrent 
que l’étain orthorhombique, d f ailleurs extrêmement peu différent de 
l’étain quadratique, d’après les mesures cristallographiques, a été 
trouvé accidentellement dans des fours industriels et qu’il ne pré¬ 
sente pas des garanties suffisantes de pureté (Trechmann, von 
Fouilon 1880-4881). Il n’a jamais été reproduit à partir de l’étain 
ordinaire. 

Divers savants ont cherché à manifester un changement dans les 
propriétés de l’étain solide, entre 100° et le point de fusion 231°. On 
a étudié le fluage du métal (Tamman, 1904), la dilatation (Cohen; 
Goldsmidt, 1904, Degens, 1910), la plasticité (Janecke, 1911), la 
conductibilité (Werner, 1913), la dureté (Ludwitk, 1916, Grèves et 
Jones, 1925), le recuit après trempe (Travers et Houot 1927). Aucun 
de ces travaux n’a montré nettement une discontinuité reproduc¬ 
tible fixant une température de transformation. Les dernières 
recherches citées conduisent plutôt à admettre que dans l’état 
liquide, l’étain se modifie en fonction de la température, et que par 
un effet de trempe, il conserve partiellement à l’état solide un état 
instable que le recuit fait disparaître. 

De nouvelles expériences confirment les observations de Travers 
et Houot. Lorsque l’étain est bien recuit, sa dilatation est absolu¬ 
ment régulière jusqu’à la fusion. Une seule propriété varie rapide¬ 
ment, près du point de fusion, la viscosité. On peut l’établir en 
enregistrant, avec l’appareil Chévenard, l’enfoncement d’une pointe 
poussée par un ressort dans un très petit barreau d'étain et compa¬ 
rant des essais de durées constantes, à diverses températures. Oh 
peut encore faire des empreintes, à diverses températures, par la 
chute d’une bille supportant une masse et tombant d’une certaine 
hauteur. 

Mais la variation rapide de la viscosité, l’accroissement de la 
plasticité, lorsqu’on s’approche du point de fasion s’observe sur 
d’autres métaux ; elle n’est pas spéciale à l’étain et cette variation 
n’est marquée par aucune discontinuité en fonction de la tempéra¬ 
ture. 

Concluons qu’il n’y a aucun motif de conserver, dans la science 
mention d’un point de transformation allotropique de l’étain, voi¬ 
sin de 160°. 


S RANCE DU VENDREDI 13 JUIN 1930. 

Présidence de M. Urbain, ancien président . 

« 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

M 11 * Daniel-Lamazière, MM. Franz de Rudder, Henri Bieder- 
mann, Ernest Philippi. 
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Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Jacques Bénet, étudiant, 76, boulevard Périer, à Marseille. 

présenté par MM. Rivals et Berg. 

M. Hubert Cerf, licencié ès sciences, 42, boulevard de Port- 
Royal, Paris (5 e ), présenté par M. Blaisb et M ,,e Montagne. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Métaux et alliages de C. Grard et J. Cournot {éditeurs : Ber- 
gbr-Levrault) . 

Constitution et thermochimie des molécules , de A. et M. Gosselin 
{éditeurs : Les Presses Universitaires de France). 

Colloid symposium annual , de H. B. Weiser {éditeurs : John 
Willey and Sons, New-York; Chapmann et Hall, Londres). 

Chemistry of the colloïdal State , de J. C. Ware {éditeurs : John 
Willey and Sons, New-York; Chapmann et Hall, Londres). 

Handbook of Chemical microscopy 1 de E. M. Chamot et C. W. 
Mason (éditeurs : John Willey and Sons, New-York; Chapmann et 
Hall, Londres). 

Deux plis cachetés ont été déposés : l’un (n° 534) par M. Victor 
Lombard, le 5 juin 1930; l’autre (n° 535) par la Société Progyl, le 
12 juin 1930. 

M. Gosselin présente un livre intitulé : Constitution et thermo- 
chimie des molécules, qu’il a écrit en collaboration avec son frère. 

Cet ouvrage est l’exposé d’une théorie chimique nouvelle dont 
quelques aperçus ont déjà été développés devant la Société. Il 
comprend un rappel des théories de Werner, l’établissement des 
lois de la théorie nouvelle, la détermination de nombreuses consti¬ 
tutions, et enfin le calcul des chaleurs de liaison des atomes dans 
les molécules les plus diverses. Il contient de nombreux résultats 
nouveaux et ouvre à la recherche des domaines insoupçonnés. 

Sur une méthode quantitative d'analyse spectrale. 

M. P. Urbain a cherché à doser des quantités d’or de 1 à 20 mil¬ 
lièmes de milligramme : la méthode utilisée est fondée sur l'emploi 
simultané de l’électrolyse, du spectrographe et du microphoto¬ 
mètre enregistreur. 

Elle consiste à électrolyser une solution d’aurocyanure de potas¬ 
sium à laquelle on a ajouté une quantité connue et constante 
d’argentocyanure de potassium (1/20 mgr. par exemple), en utili¬ 
sant comme électrode négative une baguette de charbon de 2 mm. 
de diamètre, puis à porter cette baguette dans l’étincelle électrique 
de manière à obtenir un spectrogramme qui présente, par suite, 
les raies ultimes de l’or et les raies principales de l’argent. Ia*s 
noircissements des raies sont appréciés au microphotomètre enre¬ 
gistreur : on obtient ainsi, pour des doublets constitués par une raie 
d’or et une raie d’argent convenablement choisies, des rapports de 
ru)ircissement qui caractérisent la quantité d’or introduite dans la 
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solution, la quantité d’argent étant toujours la même. Les résultats 
sont constants à 20 0/0 près pour toutes les quantités d’or com¬ 
prises entre 1 et 20 millièmes de milligramme. On peut donc dresser 
une courbe d'étalonnage (qui varie d’ailleurs avec les appareils 
employés) en électrolysant des solutions titrées d’or et d'argent. 

L’auteur présente l'appareillage utilisé par lui : il consiste en une 
batterie de cuves à électrolyse tournant sur leur axe, de manière 
à réaliser une agitation convenable, et permettant de réaliser six 
électrolyses simultanément. La capacité des cuves est de 3 cm 3 , et 
la durée de l’opération de 5 heures. La concentration de la solution 
en cyanure de potassium doit être k de l'ordre de n/10 pour éviter 
les phénomènes d’adsorption. 

La méthode permet d’éliminer les erreurs d’ordre photographique 
et celles qui sont dues à l’examen direct des 'plaques spectrogra- 
phiques. 

Sur les sulfates de mercure. 

M. P Aie expose ce qui suit : 

Le système Hg0.S0 8 .H 2 0, et plus particulièrement les sulfates 
basiques de mercure, ont été l'objet de travaux nombreux mais 
souvent contradictoires. Nous avons repris leur étude en contrôlant 
les résultats analytiques par des radiogrammes obtenus aux 
rayons X par la méthode de Debye et Scherrer. 

A 25° nous avons retrouvé les quatre phases signalées par 
Hoitsema : SHgO.SO 3 (turbith minéral), 3Hg0.2S0 3 .2H 2 0; HgSO 4 . 
H 2 0 et HgSO 4 , dont les phases 3Hg0.2S0 3 .2H 2 0 et HgS0 4 .H 2 0 

ont été contestées par Cox. 

L’analyse chimique et les radiogrammes de rayons X de turbith 
minéral provenant de différents modes de préparation montrent 
qu’il s’agit d'une seule phase solide, répondant à la formule 
3Hg0.S0 3 . Les conclusions de Rây en ce qui concerne l'existence 
d’un sel 3Hg0.S0 3 .l/2H 2 0 ne sauraient donc être retenues. 

Le composé 4Hg0.S0 3 signalé par Athanasescos’identifie égale¬ 
ment avec le turbith minéral. 

Le sel 3Hg0.4S0 3 signalé par Hopkins n’est autre que le sulfate 
mercurique HgSO 4 . 

Nous avons pu reproduire le composé 3Hg0.S0 3 par simple 
broyage à sec d’un mélange de HgSO 4 ou de 3Hg0.2S0 3 .2H 2 0 
avec l’oxyde de mercure HgO. 

Action des acides sur la cellulose. 

M. Mathieu, en son nom et celui de MM. Bouchonnet et Jacquet 
expose ce qui suit : 

La cellulose, traitée par les acides, donne ce qu’on appelle habi¬ 
tuellement de l'hydrocellulose. 

Des hydrocelluloses ont été préparées par différentes méthodes. 
Les indices de cuivre des produits obtenus ont été mesurés : ces 
nombres qui sont une mesure du pouvoir réducteur des hydrocel¬ 
luloses sont très variables. 
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Ils sont d’autant plus grands que le produit examiné au micros* 
cope présente un aspect plus divisé. 

D’autre part, les diagrammes de rayons X sont identiques pour 
tous les produits et identiques aux diagrammes donnés par la cel¬ 
lulose initiale. 

Le travail a été fait en partant de celluloses de linters et d’alfa. 

Les résultats sont discutés par les auteurs d’après les différentes 
idées actuelles sur la cellulose et ses dérivés et sont rapprochés de 
résultats obtenus par divers chercheurs. 

Sur les mélanges de vapeur diode et de divers solvants . 

Après avoir rappelé brièvement que des travaux antérieurs ont 
montré que des variations de couleur des solutions d’iode ne peu¬ 
vent être le fait que d’associations iode-solvant, M. Châtelet 
expose qu’il a constaté un phénomène analogue sur les mélanges 
de vapeurs. 

De mesures de densités faites par la méthode de Meyer, il déduit 
le nombre de molécules de solvant qui dans l’association supposée 
sont liées & une molécule d’iode. Ces nombres se trouvent être 
inversement proportionnels au libre parcours moyen des molécules 
d’iode dans le mélange. 


Société chimique de France. — Section de Lyon 


SÉANCE DU 16 MAI 1980. 

Présidence de M. Sbyewetz, vice-président. 

Les formes tautomères de l'acide diméthylpyruvique. 

MM. Claude Fromageot et S. Perraud exposent ce qui suit : 

Les acides a-cétoniques présentent au point de vue biochimique 
un double intérêt : d’une part, leur représentant le plus simple, 
l’acide pyruvique, joue le rôle important que l’on sait dans la 
dégradation des hexoses, d’autre part, l’étude de ces acides semble 
susceptible de fournir un moyen d’attaquer la question si impor¬ 
tante de la spécificité des ferments vis-à-vis des formes tautomères 
d’une même substance. 

En se basant sur le comportement différent des homologues de 
l’acide pyruvique vis-à-vis de la carboxylase, Neuberg et ses colla¬ 
borateurs ont émis l’hypothèse que la carboxylase attaquait spéci¬ 
fiquement la forme énolique des acides a-cétoniques. 

MM. Fromageot et Perraud ont jugé intéressant d’étudier à ce 
point de vue les formes tautomères possibles de l’acide diméthyl¬ 
pyruvique. Cette étude a montré que l'acide diméthylpyruvique 
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peut exister sous trois formes différentes (sans compter les formes 
hydrates) : 

Les cristaux que l'on obtient lors de la distillation sont constitués 
par la forme cétonique pure : 


CH\ 

V;h-co-cooh 

CH®/ 



Si l'on dissout ces cristaux dans Peau, la forme énolique : 

CH®. 

>C=C-COOH (II) 

CH 3 / I 

« 

apparaît, et il s'établit un état d'équilibre entre cette forme et la 
forme cétonique. Cet état d'équilibre est fonction de la concen¬ 
tration de la solution. 

Par addition de soude aux solutions aqueuses acides, on obtient 
à partir de />h = 3,5 une nouvelle forme dont la constitution n'est 
pas encore déterminée avec certitude : forme III. 

Cette dernière forme (III) est celle qui existe à côté de la forme 
cétonique dans les solutions diluées et neutres ou légèrement acides, 
c'est-à-dire dans les solutions correspondant auxj conditions biolo¬ 
giques. Il semble donc que ce soit sous cette forme que s'exerce 
spécifiquement l'action de la carboxylase. 

Un mémoire paraîtra au Biochem . Zeitschr. 

M. P. Sislby fait, sur les matières colorantes des fleurs et des 
fruits, une intéressante Conférence qui sera publiée dans le Bulletin . 


Société chimique de France. — Section de Marseille 


SÉANCE DU 23 MAI 1930. 

Présidence de M. Moitbssibr, président . 

M. le Président rappelle que depuis ( sa dernière séance, la section 
de Marseille a eu à déplorer le décès de M. Thaddée Gladysz, 
Directeur des Etablissements Mante et C‘*, ancien élève de l’Ecole 
de Chimie de Mulhouse. M. Gladysz était un chimiste distingué, 
auteur notamment d'un procédé fort original de préparation du 
bitartrate de potassium par traitement du tartre par l’acide sul¬ 
fureux . 

M. Gladysz avait été l'un des fondateurs et des bienfaiteurs de 
la Section Marseillaise de la Société Chimique, comme aussi de 
notre Ecole de Chimie. 
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C’était nn homme d’une haute valeur morale, un des derniers 
survivants de la lutte pour l’indépendance de la Pologne; il est 
mort à un Age extrêmement avancé, sans jamais avoir interrompu 
son activité scientifique et ses travaux de recherche. 

Sur l'unification des méthodes cTanalyse des matières grasses. 

M. Rivals rend compte d’une réunion, sans caractère officiel, 
qui s’est tenue à Genève, les 25 et 26 avril, sur l’initiative de 
M. le professeur Fachini, de Milan, et qui groupait des chimistes 
spécialistes de divers pays, en vue d’arriver à l'unification des 
méthodes d’analyse des matières grasses et de leurs dérivés. Après 
un échange d’idées, on s’est mis d’accord sur un mode d’organisa¬ 
tion du travail. Les décisions prises feront ultérieurement l’objet 
d’une publication plus détaillée. 

Décomposition des perchlorates par les asotites alcalins. 

M. Tian, au nom de M. Svilahitch et du sien, fait une commu¬ 
nication dont l’exposé paraîtra dans un prochain Bulletin. 

Sur les méthodes de dosage de Vinsaponifiable dans les corps gras. 

M. L. Margaillan expose ce qui suit : 

Les industriels des corps gras se plaignent souvent des énormes 
différences obtenues sur un même échantillon par les divers chi¬ 
mistes appelés à y doser l’insaponiflable. 

M. Margaillan estime que ces écarts sont actuellement inadmis¬ 
sibles, la méthode préconisée par la Commission française d’Uni- 
fication des méthodes d’analyse des corps gras et de leurs dérivés 
doit conduire à un accord parfait et répond aux besoins de la 
pratique industrielle. 

En vue de répondre à certaines objections qui lui ont été faites, 
il a appliqué ou fait appliquer cette méthode par des chimistes 
coasciencieux, mais non spécialisés, à des produits aussi différents 
que du beurre de karité, des lanolines, des huiles de spermaceti, 
des huiles de requin. Voici un exemple des résultats obtenus : 



0/0 

0/0 

OA) 

0/0 

S = 

= 30 

29,8 

29,6 

29,6 

L = 

= 44,8 

43,2 

43,8 


K = 

= 3,5 

3,7 

3,3 



Il montre que le quatrième épuisement, indiqué à titre de sécu¬ 
rité, est le plus souvent inutile. 

11 a vérifié dans des mélanges synthétiques que l’on retrouvait 
pratiquement la totalité de l’insaponifiable introduit (carbures, 
stérois, alcools des cires). 

Il a comparé les résultats obtenus par cette méthode de voie 
humide (à l’alcool et éther de pétrole) aux résultats obtenus par 
les autres méthodes de voie humide ou de voie sèche; il conclut à 
sa supériorité pratique comme étant d'exécution simple, rapide, 
ne nécessitant pas d’appareillage spécial ; en suivant la technique 
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décrite on ne craint pas les entraînements de savon ni la formation 
d’émulsions difficilement résolubles, fréquents dans la plupart des 
autres méthodes. 

Ces études ont été faites avec le concours spécial de MM. Gobiet, 
Rbybaud et Rosies. 

MM. Vizern et Guillot sont tout à fait d’accord avec M. Mar- 

gaillan. 


Oxydation photo chimique de V aldéhyde benzoïque. 

M. Raymond a étudié l’oxydation photochimique d’une aldéhyde 
benzoïque très pure, séchée par réfrigération à —15°, puis distilla¬ 
tion dans le vide sur du pentoxyde de phosphore. 

Le tube à réaction, placé dans un bain à température constante, 
agité de façon parfaite par un agitateur spécial, est en relation par 
un tube métallique flexible avec une burette de Bunte contenant la 
réserve d’oxygène. Durant chaque expérience et dès le début, ce 
tube est soumis au rayonnement constant d’une lampe de 1000 watts 
distante de 20 cm. 

On mesure ainsi la vitesse de transformation de l’aldéhyde en 
acide perbenzolque, dont il est facile de montrer la formation de 
quantités importantes : celles-ci ne disparaissent que peu à peu, 
car la réaction du peracide sur l’aldéhyde est relativement lente. 

L’aldéhyde s’oxyde, conformément à l’équation : 



par gramme d’aldéhyde et par minute dans les conditions définies 
plus haut. La vitesse initiale d’oxydation s’élève à 0,09 e1113 par 
seconde et gramme d'aldéhyde. 

Cette transformation est énormément influencée par les traces 
d’impuretés contenues dans la benzaldéhyde : l’eau en particulier. 
Son ralentissement en fonction du temps (c’est une réaction auto- 
inhibée) est dû à la formation simultanée de petites quantités de 
stilbène : antioxygène puissant. Cette propriété antioxygène est, 
du reste, caractéristique des doubles liaisons. 

L’oxydation de la benzaldéhyde est accélérée par les sels métal¬ 
liques, en particulier ceux de cobalt, qui paraissent favoriser 
l’oxydation directe de l'aldéhyde et non la formation d’acide per¬ 
benzolque . 

Mesure thermochimique en système hétérogène. — Dissolution 

du zinc dans Vacide chlorhydrique. 

M. E. Rosies expose ce qui suit : 

Les réactions en système hétérogène, même s’il s’agit de réac¬ 
tions ioniques, sont lentes. En effet, la transformation ne peut 
s’effectuer qu’à une surface limitant les réactifs. Il en résulte que 
sa vitesse est dans la dépendance de la diffusion des corps dissous, 
phénomène toujours peu rapide. 

Pour la calorimétrie de telles transformations, les appareils 
habituels ne peuvent être utilisés, et du temps où ces calorimètres 
étaient seuls employés, on évaluait les quantités de chaleur en 
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système hétérogène, généralement par voie indirecte. On sait com¬ 
bien de telles méthodes sont sujettes à caution à cause de l’impor¬ 
tance des corrections. 

Les calorimètres adiabatiques eux-mêmes, qui constituent an 
progrès sur les précédents, ne sont pas sans défaut, et leur tech¬ 
nique est, comme on sait, fort compliquée. Le calorimètre à com¬ 
pensation permet des mesures directes avec une seule correction 
de valeur minime. 

A titre d’exemple, voici le dispositif d’essai utilisé dans le cas 
zinc-acide chlorhydrique : 

La cellule du microcalorimètre contenait 6 cm3 d’acide chlorhy¬ 
drique à la concentration n X 4*475 soit environ HCl, 35.5 HH). 

42 couples absorbaient les calories de la réaction au moyen de 
l’effet Peltier, et 7 autres, branchés sur un galvanomètre, permet¬ 
taient de décider une variation de température entre la cellule et 
une enceinte extérieure isothermique. 

Le zinc était sous forme d’un cylindre de 1 mm. de diamètre et 
de 1 cm. de long, obtenu en aspirant du zinc fondu dans un tube 
de verre. Avant chaque essai, il était décapé, puis taré à l’alcool 
absolu et pesé. La quantité entrant en réaction a été de 25 mgr. 
en moyenne. Pour obtenir une attaque régulière, on dût suspendre 
le zinc à un fil de platine. Le couple formé donnait plus de constance 
à la réaction. 

La durée d’un essai était d’environ 4 heures. Le zinc retiré était 
taré à l’alcool et pesé. 

Pour l'évaluation de la chaleur dégagée on faisait la somme : 

1° Des calories absorbées par les 42 couples, effet Peltier qui 
avait été minutieusement étalonné en fonction du courant que l'on 
y lançait; 

2° Des calories non compensées. Elles étaient données par l’aire 
de la courbe tracée par le galvanomètre à miroir sur un cylindre 
enregistreur photographique; le second terme de la somme repré¬ 
sentait, en moyenne, le 1/20* du total. 

Trois essais ont donné les résultats : 

32 e * 1 ,21 34 e * 1 ,12 33 e * 1 ,65 

soit une moyenne de 33 e * 1 ,3 pour une molécule-gramme de zinc. 

Une comparaison est possible entre notre méthode et celles qui 
l’ont précédée, car pour appliquer ces dernières on avait la 
ressource d’augmenter la surface de contact afin d'augmenter la 
vitesse de réaction et rendre les mesures possibles en système 
hétérogène. 

Et il se trouve, d’ailleurs, que notre résultat est en parfaite 
harmonie avec ceux de Richard et Thorwaldsen (J. Am. chem. 
Soc., 1922, t. 44 , p. 1051) qui ont obtenu : 

36 e * 1 ,82 pour HCl..... 200 IPO 

32 e * 1 ,8 pour HCl. 20 HH) 

ainsi qu’avec celui de Thomsen (Recherches thermochimiques, 
vol. III) ; 

34 e * 1 ,62 pour HCl. 50 HH) 
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Sur la chloracétophénone . 

M. Benet expose ce qui suit : 

L’étude de l’action du magnésium et des organo-magnésiens sur 
la chloracétophénone ne nous a pas donné de résultats particu¬ 
lièrement intéressants. 

Nous ne sommes pas arrivés à préparer le chlorure de phéna^ 
cyle-magnésium, ni au sein de l'éther ordinaire, ni au sein de 
l’oxyde d’amyle, ni de la pyridine. Avec cette dernière base nous 
n'avons pu obtenir que le chlorure d'ammonium quaternaire, déjà 
connu, du reste, résultant de l'addition d'une molécule de chloracé¬ 
tophénone sur une molécule de base. 

Le bromure d'éthyle-magnésium s’est fixé sur le groupe cétone 
en donnant le dérivé monochloré du glycol correspondant. En 
forçant les quantités de magnésium, nous n’avons pas pu obtenir, 
même au sein de l’oxyde d’amyle, le remplacement de l’atome de 
chlore. 

Contrairement aux résultats publiés par MM. Scott et Altmutz, 
dans le Bulletin de V American Chemical Society , l’action du chlo¬ 
rure de phénacyle sur les bases nous a donné, en général, des 
résultats intéressants et précis. 

Avec l’aniline, nous avons retrouvé le phénylindol, déjà connu, 
et que l'on purifie par cristallisation dans du sulfure de carbone. 

Avec la diéthylamine, il y a formation de diéthylmonophénacyl- 
amine, que l’on isole à l'état de chloromercurate huileux; cette 
base donne, en outre, en solution éthérée également, un précipité 
blanc dont le point de fusion est 186°. 

Avec la diamylamine, il y a aussi formation de diamylaminophé- 
nacylamine, que l’on isole à l’état de chloromercurate huileux. 
Même en forçant les doses de chlorure de phénacyle et en augmen¬ 
tant la durée de chauffe, l'on ne peut pan obtenir le chlorure d'am¬ 
monium quaternaire correspondant. 

Avec la triéthyl-, la triamyl-, la tripropyl-amines, nous avons 
obtenu, par union avec une molécule de chloracétophénone, des 
chlorures d’ammonium quaternaires, qu'on a pu isoler à l'état de 
chloroinercurates — ou de chlorostannate pour la triamyl — solides 
et présentant des points de fusion bien déterminés et constants. 

Les réactions s’accompagnent de formation de chlorure de diphé- 
nacyle sous ses deux formes isomères par copulation de deux 
molécules de chloracétophénone et perte d’une molécule d’acide 
chlorhydrique ; cet acide réagit naturellement sur la base en 
donnant le chlorhydrate correspondant; c’est même cette seule 
réaction qui a lieu en présence de bases tertiaires possédant le 
groupe phényle (diméthylaniline, tribenzylamine) ; nous n'avons 
retrouvé que les chlorhydrates correspondant à ces bases ; encore 
les rendements sont-ils très faibles (30 0/0 après 30 heures de 
chauffe dans l’alcool bouillant pour la tribenzy 1). 

Nous ne sommes, par contre, pas arrivés à reproduire ce chlo¬ 
rure de diphénacyle par un Friedel et Craft au sein du sulfure dé 
carbone. 

Enfin, l’action du chlorure de phénacyle sur l’ortho-toluène en 
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présence de chlorure d’aluminium nous a donné le polymère du 
dérivé diméthylé de la désoxybenzoïne, le tridiméthyl-triphényl- 
benzène: ce corps se puriüe par cristallisation dans l’oxyde d’amyle 
et se sublime à 245°. 

Des essais de polymérisation de la chloracétophénone ont, 
jusqu’à ce jour, été infructueux. De nouveaux essais sont en cours, 
ainsi que l’action sur la tributylamine normale. 

Les membres de la Section de Marseille , décident d’adresser à 

« 

M. le Professeur Plotnikov, de l 1 Université de Zagreb, à l’occasion 
de son jubilé, leurs félicitations et l’expression de leurs sentiments 
de vive sympathie. 

Renouvellement du Bureau. 

Sont élus : 

Président : MM. A. Tian. 

Vice-Président : A. Karl. 

Secrétaire : E. Raymond. 


Société chimiqne de France. — Section de Nancy 

* 


SÉANCE DU SAMEDI 5 AVRIL. 

M. Prévost fait une conférence sur les Théories électroniques de 
la valence. Généralités . 

SÉANCE DU SAMEDI 10 MAI. 

M. Prévost fait une conférence sur Théorie ionique des réactions 
chimiques. Théorie ionique de la tautomérie. 
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N° 75. — Sur une relation entre le poids moléculaire 

et la densité de l'or à l'état liquide ; 

par A. JOUNIAUX. 

(20.5.1930.) 

Les moyens matériels dont je dispose ne m'auraient sans doute 
pas permis de faire ce travail si, en un mémoire récent, Krause et 
Sauerwald (1) n’avaient suivi les variations du poids spécifique de 
l’or entre 900 et 1300°. Les observations suivantes de la densité, d 
de ce métal à l’état liquide : 

(1) Zeit. anorg. Ch., 1929, t. 181, p. 349. 


A. JODNIAUX. 
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t d w t 

1100» 17,24 0,05800 
1200 17,12 0,05841 
1300 17,00 0,05882 


montrent que le volume spécifique est une fonction linéaire de la 
concentration. Entre 1063° (température de fusion) et 1300° : 



Variation avec la température du poids moléculaire de l'or. 

♦ 

En des mémoires antérieurs (2), j’ai eu l'occasion de déterminer 
les valeurs suivantes de la grandeur moléculaire M de ce métal 
aux températures centigrades t. 

t M 


2610° 

361,9 

Formule de Clapeyron et règle de Trouton- 
de Forer and. 

1063 

188,1 

Formule de Clapeyron et règle de Trouton- 
de Forcrand. 

1063 

185,4 

Réglé de Trouton modifiée. 

357 

214,1 

Ebullioscopie dans le mercure. 

357 

206,8 

- - - 

317,5 

208,7 

Tonométrie dans le mercure. 

232 

528,9 

Cryoscopie dans l’étain. 

98 

202,1 

Cryoscopie dans le sodium. 


Préoccupé à l’époque de chercher à expliquer des anomalies 
cryoscopiques que j’avais observées, mon attention s’était spécia¬ 
lement portée sur la fixation du poids moléculaire de l’or dans les 
parages de son point de fusion. J’ai dû compléter ce travail par 
l’étude de la cryoscopie dans les métaux, étude que j’avais systé¬ 
matiquement laissée presque entièrement de côté. 

On sait que si dans l'expression analytique de la loi de Raoult : 

k = m ©. 

on remplace la constante cryoscopique K par sa valeur donnée par 
la formule de Van’t Hoff : 



Les déterminations des températures de fusibilité des alliages 
binaires contenant des proportions connues d’or, donnent les abais¬ 
sements C du point de solidification des mélanges contenant un 
poids P du métal dissous dans 100 gr. de solvant. Traçant la 

courbe des p en fonction de P, il est aisé de fixer graphiquement 


la valeur de 




l’origine, 


c’est-à-dire le coefficient d’abaisse- 
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ment {Jp} en solution infiniment diluée. Si la chaleur latente de 

fusion L du dissolvant est connue, on pourra calculer le poids 
moléculaire M de l’or à la température absolue de fusion T du 
solvant en expérience. 

Le tableau suivant donne les résultats obtenus : 

i 



T 

L 

a 

M 

Fer. 

1801° 

e. 

49.4 

/ 

8,43 (3) 

155,7 

Cobalt. 

1751 

68,0 

4,5(4) 

200,3 


1725 

924 

73,0 

72,0 

3,8 (5-6) 

214,5 

Magnésium. 

4,28 (7-8) 

185,2 

Antimoine. 

903 

40,5 

2,08 (9) 

193,5 

Tellure. 

124 

19,0 

2,88 (10) 

193,4 

Plomb. 

600,4 

594 

5,37 

7,05 (41-12) 
0,90(13-14-15) 

257.3 

Cadmium. 

13,7 

260,1 

Bismuth. 

544 

12,5 

2,33 (16-17) 

433 



La loi de Raoult n’est valable que si les premiers cristaux préci¬ 
pités par congélation des solutions étendues, sont constitués par 
du solvant pur : la température de la fin de la solidification est alors 
constante : c’est celle de la prise en masse de l’eutectique. Mais, si 
les deux composants ne sont miscibles à l’état solide qu’entre des 
limites déterminées, et c’est le cas du fer, cobalt et nickel dissol¬ 
vants, les mélanges très pauvres en métal dissous laissent déposer 
des cristaux mixtes. Rothmund a établi que les lois cryoscopiques 
sont applicables aux binaires présentant ce caractère, à la condi¬ 
tion de définir la concentration du corps dissous dans le solvant 
par la différence entre la composition centésimale p x des cristaux 
précipités à la température t de la solidification commençante et la 

(3) Isa ac et Tammann, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 53, p. 291. 

(4) Waiil, Zeit. anorg. Ch ., 1910, t. 66, p. 60. 

(5) Levin, Zeit. anorg. G /t., 1905, t. 45, p. 238. 

(6) P. de Cesaris, Gazz. chim , 1913, t. 43, p. 610. 

(7) Vogel, Zeit. anorg. Ch ., 1909, t. 63, p. 169. 

(8) Urasow, Zeit. anorg. Ch., 1909, t. 64, p. 375. 

(9) Vogel, Zeit. anorg. Ch‘, 1906, t. 50, p. 151. 

(10) Pellini et Quercigh, Rend. Accad. Line. (5), t. 19, (2), p. 447. 

(11) Vogel, Zeit. anorg. Ch., 1905, t. 45, p. il. 

(12) Heycock et Neville, Journ. chem. Soc., 1892, l. 61, p. 909 et 1894, 
t. 65, p. 68 . 

(13) Saldau, Journ. Soc. Physic. Chim St-Pét., 1914, t. 46, p. 1016. 

(14) Vogel, Zeit. anorg. Ch:, 1906, t. 48, p. 331. 

(15) Heycock et Neville, Journ. chem. Soc., 1892, t. 61, p. 902. 

(16) Vogel, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 50, p. 145. 

(17) Heycock et Neville, Journ. chem. Soc., 1892, t. 61, p. 897 et 1894, 
t. 65, p. 69. 
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composition centésimale fa des cristaux congelés lors de la solidi¬ 
fication finissante à la même température t » En d’autres termes : 

P — p\-pi et le coeflicient d’abaissement à l’origine est 

11 a été en outre tenu compte de la condensation atomique du 
plomb (280) et du bismuth (217) purs, aux points de fusion respec¬ 
tifs de ces métaux. Enfin, pour le cadmium et le bismuth, on a 
fait la correction apportée par le coefficient d’équivalence de 
M. L. Guillet. 

Les résultats indiqués dans le tableau précédent sont les seuls 
que la méthode cryoscopique permet d'enregistrer avec sécurité. 

La fusibilité des amalgames (18) à faible teneur en or présente ce 
caractère que la courbe de solidification commençante s’élève cons¬ 
tamment à partir du point de fusion du mercure, le lieu des points 
de la solidification finissante est une horizontale partant du même 
point origine : seuls, les derniers cristaux qui se précipitent lors 
de la congélation des solutions étendues, sont constitués par du 
dissolvant pur. Dans l’expression du coefficient d’abaissement, 
C est négatif, la loi de Raoult n’a plus de sens. 

Le diagramme de fusibilité des alliages de l’or avec le platine (19), 
le palladium (20), le manganèse (21), le cuivre (22), l’argent (23) et 
le zinc (24-25), montre que leur congélation laisse précipiter une 
série continue de cristaux mixtes de composition identique à celle 
du liquide-mère, différente par conséquent du dissolvant pur et les 
lois cryoscopiques ne sont pas utilisables. 

Il m’a été possible de contrôler la monoatomicité de la molécule 
d’or entre 1100 et 1300°, grâce aux déterminations de la tension 
superficielle effectuées par Krause et Sauerwald (1) dans ces limites 
de température. 

A 1120°, alors que des expériences concordantes montrent que : 
M = 197,2, la tension superficielle : y = 1128 dynes-cm. La loi de 
Eôtvôs-Ramsay permet de situer la température critique de l’or à 
3830° centigrades. 

Cette donnée acquise, il est facile de calculer le poids molécu¬ 
laire M pour toutes les températures où y a fait l’objet d’une 
mesure. Voici les résultats de ce calcul : 


t 

T 

i 

M 

1150° 

1125 

17,18 

194,3 

1200 

1120 

17,12 

189,5 

1250 

1115 

17,06 

184,7 

1300 

1110 

17,00 

179,9 

1310 

1109 

17,00 

179,1 



(18) Parka vano, Gazz. chim., 1918, t. 48, p. 123. 

(19) Dcbrinckbi., Zeit anorg. Ch., 1907, t. 54, p. 345. 

(20) Rusa, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 51, p. 391. 

(21) Parravano, Gazz. chim., 1915, t. 45, p. 293. 

(22; Kurnakow et Zemczuzny, Zeit. anorg. Ch., 1907, t. 54, p. 158. 
(23) Raydt, Zeit. anorg. Ch., 1912, t. 75, p. 59. 

124) Vogkl, Zeit. anorg. Ch ., 1906, t. 48, p. 819. 

(25) Heycock et Nbvillb, Journ. chem. Soc., 1897, t. 71, p. 419. 

soc. chim., 4 e sér., t. XLvii, 1930. — Mémoires. 
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Si on représente graphiquement tous les résultats obtenus en 
portant en abscisses les températures et en ordonnées les valeurs 
correspondantes du poids moléculaire, le lieu des points représen¬ 
tatifs dessine une courbe en forme de coupe : j’ai déjà indiqué les 
conséquences que l'on peut en tirer sur l'allure thermique de la 
polymérie. Je n’insisterai en ce moment que sur cette seule conclu¬ 
sion : entre 400 et 1550° centigrades au moins, la molécule d’or 
n'est constituée que d’un seul atome. Cette conatation rapprochée 
du fait qu’entre 1063 et 1300°, la densité de l’or est une fonction 
linéaire de la température, apporte une confirmation nouvelle de la 
réglée que j’ai énoncée en un mémoire antérieur (26). 



Le graphique précédent dans lequel j'ai indiqué à une échelle 
thermique commune d'une part, en trait continu, les variations du 
poids moléculaire, d'autre part, en pointillé, les volumes spéci¬ 
fiques correspondants de l’or liquide, illustre cette conclusion. 

(Faculté des Sciences de Lille.) 


N° 76m — Sur la relation entre le poids moléculaire et la 
densité du magnésium à l'état liquide ; par A* JOU- 
NIAUX. 

(20.5.1930.) 

1° Variation du poids moléculaire du magnésium avec la tempé¬ 
rature. Lorsque, en un Mémoire précédent (1), j'ai proposé l’exten- 

ML 

sion de la règle de Trouton : -=- = K au phénomène de la fasion 

(26) Bail. Soc. chim. (4), 1925, t. 37, p. 1534. 

(1) Bail. Soc. chim. (4), 1925, t. 37, p. 513. 
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des métaux, il est apparu que cette généralisation était légitime & 
la condition que K est non pas une constante, mais une fonction 
•de la température, fonction définie par la relation : 

log K = — 0/28506 log T + 1,20096 


A la température absolue de fusion du magnésium (924°), on 
aurait : 



et le poids moléculaire de ce métal serait : 


KT _ 2,272 X 924 
L 72 



H semble donc qu'il y a condensation atomique au point de 
ûision. Ce fait est confirmé par les déterminations cryoscopiques 
suivantes dont je vais indiquer les résultats dans l'ordre des tem¬ 
pératures progressivement croissantes : 



T 

L 

<& 

M 

a 

Etain. 

505° 

c. 

14,25 

14,0 (2-3) 

66,1 

ThdBram. 

9 

574,7 

7,2 

* ^ 1 v v / 
15,54 (4) 

59,0 

Pionlb. 

600,4 

5,32 

37 (2-5-6) 

49.4 

Zinc..* . 

692.4 

26 5 

15,6 (7-8-9) 

46 3 

Antimoine. 

903 

40,5 

13,18 (8) 

30,5 

Aluminium. 

931 

i 

80,0 

7,7 (10) 

28,1 

Cuivre. 

1356 

43,3 

29,5 (11) 

28,7 

Nickel. 

1725 

73,0 

34,2(12) 

23,8 


L’établissement de ce tableau appelle les remarques suivantes : 

1° Le diagramme de fusibilité des alliages du magnésium avec 
l'aluminium montre la précipitation de cristaux mixtes (contenant 
d’après Hanson et Gayler de 0 à 12 0/0 de Mg) lors de la solidifl- 

(2) Kttrnakow et Stépanow, Zeit. anorg. Ch., 1905, t. 46, p. 181. 

(3) Hbycock et Nbvillb, Joarn. chem. Soc ., 1890, t. 57, p. 381. 

(4) Grubb, Zeit. anorg. CA., 1905, t. 46, p. 84. 

(5) Grubb, Zeit. anorg. CA., 1905, t. 44, p. 117. 

(6) Vbobsack, Zeit. anorg. CA., 1907, t. 54, p. 405. 

(7) Hbycock et Nbvillb, Joarn. chem. Soc., 1897, t. 71, p. 395. 

(8) Grubb, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 49, p. 87. 

(9) Bruni, Sandonnini et Qubrcioh, Zeit. anorg. Ch ., 1910, t. 68, p. 79. 

(10) Grubb, Zeit. anorg. Ch., 1905, t. 45, p. 225. 

(11) Sahmbn, Zeit. anorg. Ch., 1908, t. 67, p. 27. 

(12) Vobb, Zeit . anorg. Ch., 1908, t. 57, p. 61. 
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cation des mélanges pauvres en métal dissous. Le nombre donné 


dans la colonne 




est en réalité la valeur calculée de 


(—) = 

2° 11 a été tenu compte dans le calcul de M, de la condensation, 
atomique de l’étain (301) et du plomb (280) aux points de fusion 
respectifs de ces dissolvants ; 

3° On a fait la correction du coefficient d’équivalence toutes les 
fois qu’il est différent de l’unité, et c’est le cas du zinc pour lequel 
il est égal à 2. 

Telles sont les seules données qu’il m’a été possible de rassembler. 

Les lois cryoscopiques ne sont pas applicables aux alliages du 
magnésium avec l’argent (13) ou l’or (11-15), car il se dépose lors 
de leur solidification, une série continue de cristaux mixtes sans 
eutectique. 

D’autre part, lorsqu’à du mercure (16) ou du bismuth (11) on 
ajoute des quantités progressivement croissantes de magnésium, 
les températures de solidification commençante s’élèvent constam¬ 
ment. 

Enfin, le magnésium n’est pas miscible ni dans le potassium (18), 
ni dans le sodium (19) à l’état fondu. Et, si le diagramme de fusi¬ 
bilité des alliages calcium-magnésium a été fixé par Baar (20), 
nous sommes dans l’ignorance de la chaleur latente de fusion du 
métal dissolvant. 

A un autre point de vue, Ramsay (21) a étudié la tonométrie du 
magnésium dans le mercure. Mais l’auteur n’a fait que deux déter¬ 
minations et à prolonger jusqu’à l’origine la droite qui joint les 
points représentatifs, on trouve pour le poids moléculaire une 
valeur qui est certainement sous-estimée. 

Par ailleurs, je n’ai trouvé dans la littérature chimique aucune 
valeur ni de tension superficielle, ni de tension de vapeur. 

Si cette étude est rendue difficile par l’oxydabilité du métal, 
particulièrement au rouge, elle permet néanmoins de formuler 
nettement la conclusion suivante : aux températures inférieures à 
700° centigrades, le poids moléculaire décroît lorsque la tempé¬ 
rature croît : sensiblement triatomique vers 200°, l’édifice molécu¬ 
laire du magnésium subit, lorsque la température s’élève, une 
dépolymérisation progressive qui l’amène à ne plus être formée 
que d’un seul atome vers 700° ; la courbe représentative du phéno¬ 
mène est presque toute entière dans la zone des faux équilibres ; à 


(13) Zemczuznyj, Zeit. anorg. Ch ., 1906, t. 49, p. 400. 

(14) Vogel, Zeit. anorg. Ch., 1909, t. 63, p. 169. 

(15) Urasow, Zeit. anorg. Ch., 1909, t. 64, p. 375. 

(16) Cambi et Speroni, Rend. Acad. Line. (5), 1915, t. 24, p. 734. 

(17) Grube, Zeit. anorg. Ch ., 1906, t. 49, p. 83. 

(18) Smith, Zeit. anorg. Ch ., 1908, t. 56, p. 114. 

(19) Mathewson, Zeit. anorg. Ch., 1906, t. 48, p. 193. 

(20) Zeit. anorg. Ch., 1911, t. 70, p. 362. 

(21) Journ. chem. Soc., 1889, t. 55, p. 533. 
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son point de fusion, la molécule est encore légèrement condensée : 
le poids moléculaire : 28-29, est nettement supérieur au poids 
atomique. Enfin, de 700 à 1500° centigrades au moins, la molécule 
de magnésium est invariablement monoatomique ; 

2° Variation de la densité du magnésium liquide avec la tempé¬ 
rature . Utilisant un picnomètre en graphite, Edwards et Taylor (22) 
ont obtenu les valeurs suivantes de la densité t en regard 
desquelles je transcris celles des volumes spécifiques t>< : 


t 


*1 

667° 

1,560 

0,641 

673 

1,562 

0,640 

711 

1,538 

0,650 

768 

1,445 

0,692 


Ces mesures ont été reprises par Amdt et Ploetz (23) qui déter¬ 
minent la poussée exercée sur un cylindre de fer légèrement argenté. 
Voici les nombres observés : 


666° 

1,58 

0,632 

678 

1,55 

0,645 

696 

1,54 

0,649 

710 

1,53 

0,653 

720 

1,51 

0,662 


11.semble bien que ces résultats numériques doivent être inter¬ 
prétés de la manière suivante : le volume spécifique du magnésium 
est une fonction rectiligne de la température entre 651 (point de 
fusion du métal) et 700-710° centigrades, au delà de laquelle la 
variation thermique est curviligne au moins jusqu’à 768°, la courbe 
représentative du phénomène tournant sa convexité vers l’axe des 
abscisses. 

Cette interprétation conduit à assigner au volume spécifique du 
magnésium liquide et au point de fusion de ce métal, la valeur 
0,635 qui est d’accord avec l’ensemble des déterminations de la 
densité à 25° centigrades, soit 1,75 d’après Biltz et Pieper (24), de 
la loi de dilatation linéaire établie par Scheel (25) et de la variation 
de volume par la fusion fixée par Arndt et Ploetz (23) à 6 0/0. Cet 
accord est d’autant plus remarquable que les données sur lesquelles 
il repose ont été établies avec des échantillons de métal différents 
d’un observateur à l’autre. 

Cette histoire thermique du magnésium met donc en évidence 
une coïncidence remarquable entre la température d’amorce de la 
polymérie et celle de l’inflexion dans la courbe densimétrique. La 
relation qualitative que j'ai énoncée précédemment entre la con¬ 
densation atomique et la densité à l'état liquide se trouve ainsi 


(22) Am. Min. Met. Eng., 1923, t. 69, p. 980. 

(23) Zeit. phys. Ch., 1927, t. 130, p. 184. 

(24) Zeit. anorg. Ch., 1924, t 134, p. 23. 

(25) Zeit. phys., 1922, t. 5. 
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étendue à la présente étude dans la mesure compatible avec les 
faits expérimentaux observés. 



Le graphique ci-dessus dans lequel j’ai adopté un mode de 
représentation identique à celui qui a été utilisé dans le Mémoire 
précédent, met cette conclusion en évidence. 

(Faculté des Sciences de Lille.) 


N° 77, — Sur l'eau de cristallisation dans les composés 
minéraux et organiques ; par MM. A. SEYEWETZ et 

BRISSAUD. 

(7.5.1930.) 


L’eau que renferment les substances cristallisées, désignée sous 
le nom d’eau de cristallisation est considérée généralement comme 
essentiellement mobile et totalement ou partiellement éliminable 
par l’action de la chaleur, le composé passant ainsi de la forme 
cristallisée à l’état amorphe sans que ce dernier semble apte, à 


priori, à fixer par l’humidité de l’air, la quantité d’eau définie qu’il 


a perdue par la chaleur. 
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Bien que certains auteurs aient constaté isolément sur quelques 
substances cristallisées, la propriété qu’elles possèdent, après 
élimination de leur eau de cristallisation, de reprendre partiellement 
ou totalemçnt cette eau quand on les expose dans l’air humide à la 
température ordinaire, ce phénomène n'avait pas été étudié métho¬ 
diquement jusqu’ici sur l’ensemble des corps cristallisés en vue de 
déterminer ceux qui possèdent cette propriété et ceux qui restent 
à l’état anhydre et de rechercher s’il y aune relation entre cette pro¬ 
priété et la nature de la substance cristallisée. Sisley a signalé 
notamment que le bleu carmin à l’état du sel de calcium, cristallisé 
dans l’alcool à 45°, donne des prismes à reflets mordorés renfermant 
pour une molécule de sel de calcium : 14 molécules d’eau (1). Ce 
même sel, cristallisé dans l’eau donne un autre hydrate en lamelles 
bleu indigo qui ne renferme que 10 molécules d’eau de cristal¬ 
lisation (1). 

Ces deux sels, séchés & 140° perdent la totalité de leur eau de 
cristallisation, puis, abandonnés à l'air humide à la température 
ordinaire, reprennent leurs molécules d’eau de cristallisation res¬ 
pectives, l’un absorbant 14 molécules d'eau, l’autre 10. Il semble¬ 
rait donc qu’il y ait une différence entre les sels anhydres prove¬ 
nant des deux variétés cristallines malgré qu’on puisse facilement 
passer de l’une à l'autre. 

Dans la présente étude, nous avons recherché si la généralité des 
substances renfermant de l’eau de cristallisation, possèdent comme 
le bleu carmin la proprité de reprendre intégralement leur eau de 
cristallisation après une exposition suffisamment prolongée dans 
l’air humide, ou bien si cette propriété n’est commune qu’à un 
petit nombre de composés cristallisés, les autres ne reprenant que 
partiellement leur eau de cristallisation initiale ou bien restant à 
l'état anhydre. 

Nous avons examiné, en outre, si la reprise de l’eau de cristalli¬ 
sation par les composés anhydres, régénère l'état cristallin initial, 
le modifie ou bien si l'état amorphe subsiste. 

Nous avons cherché enfin à déterminer si l’on peut établir entre 
les divers composés renfermant de l’eau de cristallisation, une clas¬ 
sification basée sur leurs propriétés communes, relativement à la 
reprise de leur eau de cristallisation après dessiccation. 

Dans ce but, nous avons comparé entre eux les sels minéraux des 
divers métaux d’un même acide ainsi qu’un certain nombre de com¬ 
posés organiques à l’état d’acides ou de sels. 

Mode opératoire . — Nos essais ont été faits dans les conditions 
suivantes : 

Les composés expérimentés étaient obtenus sous forme de poudre 
cristalline fine soit par une cristallisation troublée, soit par pulvé¬ 
risation, et séchés en couche mince dans une étuve à air chaud 
entre 130 et 140° jusqu’à poids constant. La réhydratation avait 
lieu sous une hotte fermée dont l’air était maintenu à un degré 
d’hygrométricité voisin de la saturation et contrôlé par un hygro¬ 
mètre. 


(1) tlevue générale des matières colorantes , mars 1902, t. 6, p. 58. 
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Sel étudié 


Sulfate de magnésium 
— de zinc. 


de nickel. 

de manganèse . 
de cadmium.... 
de cuivre. 


de chrome. 

«le sodium. 


Alun d'aluminium et de potassium . 
— d'aluminium et d'ammonium.. 


de chrome et de potassium., 
de chrome et d'ammonium.. 
de fer et d'ammonium. 


Sulfate de magnésium et d'ammonium... 
— de nickel et d'ammonium. 


de manganèse et d'ammonium. 

de zinc et d'ammonium. 

de fer et d'ammonium. 


de magnésium et de potassium 

de nickel et de potassium. 

de zinc et de potassium. 


i 

Sulfate de manganèse. 
Sulfite de sodium. 


Hyposulflte de sodium ... 
Chlorure de nickel. 


» • ♦ 


» • I 


# • 


de cobalt 


♦ • 9 « 


de baryum.... 
de manganèse, 
de cadmium... 


l • 



Température 

Molécul^ 

Composition du sel primitif 

de 

d’eau 

dessication 

perdue 

SO*Mg, 7H*() 

120* 

6, 5 

SO*Zn, 7 H*0 

120 

5 

SO*Ni, 7 H*0 

120 

6 

SO*Mn 7 H*0 

120 

3 f 

5 ^ 

SO*Cd, 5H*0 

120 

SO*Cu, 5H*0 

120 

5 

(SO*) 3 Cr*, 18H*0 

120 

9 

SO*Na*, 10H*O 

120 

10 

<S0 3 )*A1*, S0 3 K*, 24 H*0 

120 


(S0 3 )*A1*, S0 3 (NH*)*, 24 H*0 

120 

18 

(S0 3 ) 3 Cr\ SO*K*, 24 H*0 

130 

15 i 

(S0 3 )*Cr*, SO*(NH*)*, 24 H*0 

120 

10 

(S0 3 ) 3 Fe*, SO*(NH*)*, 24 H*0 

120 


SO*Mg, SO*Am*, 6H*0 

130 

6 

SO*Ni, SO*Am*, 6H*0 

140 

6 

SO*Mn, SO*Am*, 6H*0 

140 

6 

S0 3 Zn, SO*Am*,0H*O 

140 

6 

S0 3 Fe, SO* Am*, 6 H*0 

140 

O 

SO*Mg, SO*K*, 6 H*0 

140 

6 

SO*Ni, SO*K*, 6H*0 

140 

Ci 

SO*Zn, SO*K*, 6 H*0 

140 

il 

6 

SO*Mn, 1 H*0 

120» 

0 

SO*Na*, 7 H*0 

120 

J 

S*0*Na*, 5H*0 

120 

5 

NiCl*, 6H*0 

130 

5 

CoCl*, 6H*0 

130 

6 V 

1 

BaCl*, 2 H*() 

130 

3 

MnCl*, 4 H*0 

130 

4 

CdCI*, 2H*0 

130 

3 


Nitrate de cobalt.. 


de nickel. 

de magnésium, 
de bismuth.... 
do cuivre. 


.. • * I 


Acétate de plomb.. 

— de baryum. 

— de sodium. 

Ferrocyanure de potassium 

Phosphate de sodium. 

Arséniate de sodiumt. 

Borax... 


« * • • 


Acide oxalique. 

i 

— citrique. 

— gai li que. 

Naphtionate de sodium. 

Chrysoline. 

Bleu carmin cristallisé dans l’eau 


dans l’alcool 


(CH*CO«)«Pb, 311*0 
(CII*CO*)*Ba, 1 H*0 
(CH*CO*)Na, 3 H*0 
FeCy*K*, 5 H*0 
PO*Na*H, 12H*0 
AsO W, 12 H*0 
B*OW, 8 H*0 


C*0*H*, 2H*0 
Ac. citrique, 1 H*0 
Ac. galliquc, 1 H*0 
Naphtionate de sodium, 4H*0 
Chrysoïne, 2,511*0 
Bleu à 10H*0 
Bleu h 1 i H*0 


130 

130 

130 

130 

136 


ISO 

120 

120 

120 

120 

120 

120 


120 

120 

120 

120 

120 

120 

120 



10 

10 


4 

2,5 * 
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Composition 
du sel déshydraté 


Molécu 1 es 
d’eau 
reprises 


Composition 
du sel réhydraté 


Observations 


SO*Mg 0,511*0 
SO*Zn, 211*0 
SO*Ni, 1 H*0 
j SO*Mn, 4 H*0 

S0*Cd 

S0*Cu 

(SO*) 3 Cr*, 9H*0 
S0*Na* 

(>9*) 3 A1*, S0*,K.*, 211*0 
fS0*)*Al* f SO*Am*,0H*O 
(S0*) 3 Cr*, S0*K>, 9H*0 
îO*) 3 Cr*, S0*Am*, 14 H*0 
(SO*) 3 Fe*, S0*Am* 
SO*Mg, S0*Am* 
SO*Ni, S0*Am* 
SO*Mn, S0*Am* 
SO*Zn, S0*Am* 
SO*Fe, S0*Am* 

, SO*Mg, S0*K* 
SO*Ni, S0*K* 
SO*Zn, S0*K* 


SO*Mn, 1 H*0 
S0 3 Na* 
S*0 3 Na* 


6,5 




NiCl*, 1 H*0 


CoCl* 


BaCl* 

MnCl* 

CdCl* 


(CH 3 C0*)*Pb 
(CH s C0*)*Ba 
(CH 3 C0*)Na 
FeCy°K* 
PG*Na*H, 2 H*0 
AsO*Na*, 2H*0 
B*0 7 Na* 


Anhydre 


10 

16 

13 

15 


00 


00 


1/2 


SO*Mg, 711*0 
SO*Zn, 411*0 
SO*Ni, 711*0 
SO*Mu, 4H*0 
SO*Cd, 5 H*0 
SO*Cu, 511*0 
(S0*) 3 Cr*, 18H*0 

SO*Na*, 10H*0 
(S0*) 3 A1*, S0*K*, 1811*0 
(S0*) s Al*,S0*Am*,I9H i 0 
j(S0*) 3 Cr*, SO*K*, 24 H*0 
(S0*) 3 Cr*,S0*Am*, 22 H*0 


Légèrement hygroscopiquc. 


Légèrement hygroscopiquc. Se transforme 
en variété verle. 


Foisonne légèrement en se réhydratant. 
Foisonne tr. fortem. (6à8 fois son volume) 
Foisonne très fortement. 


(S0*) 3 Fe*, SO*Am*, 2H*0 Ne foisonne pas. 
SO*Mg, SO*Am*, 6H*0 
SO*Ni, SO*Am*, 6H*0 
SO*Mn, SO*Am*, 6H*0 
SQ*Zn, S0*Am*6H*0 
SO*Fc, SO*Am*. 6 H*0 
SO*Mg, SO*K*, 5H*0 
SO*Nî, SO*K*, 6H*0 
SO*Zn, SO*K*, 6H*0 


SO*Mn, 111*0 

S0 a Na 3 

S*O s Na*, 5H*0 
Se liquéfie 

CoCl*, 6aq. -f- 111*0 

BaCl*, 2H*0 
Se liquéfie 
CdCl*, 2H*0 


Ce sel présente une anomal, dans la série 


Changement brusque dans la courbe de 
rehydratation vers Ni Cl*, 6 H*0. 

A partir de ce point, son poids varie avec 
l’état hygrométrique. 


Même obs.que pour le chlorure de nickel. 



Déliquescent 


Tous ces nitrates se décomposent peu à 
peu en oxyde métallique et acide. Il 
reste un mélange de sel non décom¬ 
posé et d’oxyde. Le sel non décomposé 
est toujours déliquescent. 


(CH 3 C0*)*Pb 
(CH 3 C0*)*Ba 
CH 3 CO*Na, 3H*0 
FeCy°K*, 1/2 H*0 
PO*Na*H, 2H*0 
AsO*Na 8 , 6n*0 
B*0 7 Na* 


C*0*H*, 2H*0 
Anhydre 


f 


2,5 

10 

14 


Chrysoïne, 2H*0 
Bleu à 1011*0 
Bleu k 14 H*0 
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Nous avons étudié la déshydratation et la réhydratation des 
composés cristallisés suivants : 

1° Sulfates simples : sulfates de sodium, de nickel, de cuivre, de 
magnésium, de zinc, de manganèse, de cadmium, de chrome ; 

2° Aluns : d’aluminium et de potassium, d’aluminium et d’am¬ 
monium, de fer et d’ammonium, de chrome et de potassium, de 
chrome et d’ammonium ; 

3* Sulfates doubles : de magnésium et d’ammonium, de nickel 
et d’ammonium, de manganèse et d’ammonium, de zinc et d’ammo¬ 
nium, de magnésium et de potassium, de zinc et de potassium, de 
nickel et de potassium, de fer et d’ammonium ; 

4° Sulfites et hydrosulfites : sulfite de sodium, sulfite de potas¬ 
sium, sulfite d’ammonium, sulfite de lithium, hyposulfite de sodium ; 

5° Chlorures : de nickel, de cobalt, de manganèse, de fer, de 
baryum, de cadmium, de zinc ; 

6? Nitrates : de nickel, de cobalt, de magnésium, de bismuth, 
de cuivre, d’uranyle ; 

1° Carbonate : de sodium ; 

8° Sels divers : ferrocyanure de potassium, phosphate et arséniate 
de sodium, borax ; 

9° Sels organiques : acétates de sodium, de baryum, de plomb, 
naphtionate de sodium ; 

10° Acides organiques : acides oxalique, citrique, galiique : 

11° Matières colorantes : chrysolne, bleu carmin. 

Les résultats obtenus sont consignés dans les tableaux précédents 

(p. 692 et 693). 

Vitesses de réhydratation . — La vitesse de réhydratation des sels 
anhydres parait être sensiblement constante, quel que soit le degré 
de réhydratation (les conditions du milieu étant identiques). 

Les courbes construites en fonction du temps et de la quantité 



Courbe type de la 8* série. 
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Chlorure de nickel. 
Courbe type de la 4 e série. 


4Sjr 


40 


35 


30 


25 gr 


d’eau reprise sont pour la plupart sensiblement des droites. Cer¬ 
tains présentent des changements de direction accentués, ce qui 
semblerait indiquer l’existence d’un hydrate défini. 

C’est le cas pour le sulfate de nickel , le chlorure de nickel , le 
sulfate de manganèse . 

Nous indiquons ci-dessus un type de chacune de ces courbes. 

Facteurs influençant Véquilibre. — L’influence de la température 
n’a pas été étudiée, car on a toujours opéré à une température sen¬ 
siblement constante (entre 15 et 20°). 

Le degré hygrométrique de l’air a une grande influence : 

1° Sur la vitesse de réhydratation ; 

2° Sur la limite de réhydratation. 

En effet, la vitesse de réhydratation était plus grande le jour que 



Alun ordinaire. 
Courbe type de la 2 e série. 
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IV,* 

pendant la nuit où on ne maintenait pas l’atmosphère aussi humide 
que pendant le jour. En outre, certains sels qui ont été réhydratés 
dans l’air saturé d’humidité reprennent un autre état d’équilibre 
quand on les maintient dans l’air moyennement humide (50° hygro¬ 
métrique). Ce phénomène est particulièrement marqué avec les 
chlorures de nickel et de manganèse. Les sels qui reprennent inté¬ 
gralement leurs molécules d’eau, tels que les sulfates doubles de la 

série magnésienne ne sont pas influencés par les variations de 
l’état du degré hygrométrique de l’air. 

Le degré de division ne nous a paru avoir qu’une faible influence 
sur la vitesse de réhydratation et aucun sur la limite. 


Influence des radicaux électropositifs et électronégatifs. 


D’après les tableaux précédents, on remarque qu’au point de vue 
de la réhydratation, les sels se classent plutôt d’après leurs acides 
que d’après leurs bases. 

Toutefois, il faut remarquer que le métal n’est pas sans influence : 
les sels de magnésium, par exemple, sont en général plus hygros- 
copiques que les mêmes sels de nickel, cobalt, cadmium. 

Il existe d'autre part, des anomalies, spécialement parmi les chlo¬ 
rures : le chlorure de cadmium reprend exactement ses molécules 
d’eau, tandis que le chlorure de zinc est déliquescent. Il en est de 
même pour le chlorure de calcium et le chlorure de baryum, le 
chlorure de cobalt et le chlorure de nickel. 

Essai de classification. — Nous pouvons d'après les tableaux 
ci-dessus, et connaissant les sels déliquescents, établir la classifi¬ 
cation suivante : 

1° Produits ne reprenant pas leur eau de cristallisation après 
dessiccation : 


Sulfates de manganèse et de calcium, sulfite de sodium, acétates 
de plomb et de baryum, phosphate de sodium, borax, acide citrique, 
acide gallique, naphtionate de sodium. 

2° Produits reprenant une partie de leur eau de cristallisation : 

Sulfate de zinc, tous les aluns (sauf celui de chrome qui se trans¬ 
forme en une variété allotropique), ferrocyanure de potassium. 

3° Produits reprenant intégralement leur eau de cristallisation ; 

Sulfates de magnésium, de sodium,nickel, cuivre,cadmium, tous 
les sulfates doubles de la série magnésienne, les chlorures de 
cobalt, baryum, cadmium, acétate de sodium, hyposulfite de sodium, 
acide oxalique, chrysolne, bleu carmin. 

4° Produits dont l’état varie beaucoup avec le degré hygromé¬ 
trique : 

Chlorures de cobalt, nickel, manganèse. 

5° Produits absorbant indéfiniment l’humidité de l’air (produits 
déliquescents) : 

Chlorure de calcium, de zinc, ferrique, de magnésium. Nitrates 
de magnésium, nickel, cobalt, cuivre, bismuth. 

Modification de létal cristallin. — Nous avons entrepris en colla¬ 
boration avec M. Longchambon l’étude par les rayons X des modi- 


rt 


cations que subit l’état cristallin initial des composés soumis à la 
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déshydratation par chauffage, puis à la réhydratation dans l’air 
humide, dans le but de vérifier si l’on peut tirer de cet examen des 
déductions au point de vue de l’état moléculaire des substances 
classées dâns les différents 

ci-dessus. 


groupes que nous avons indiqués 


Cette étude fera l’objet d’une prochaine publication. 


N° 78. — Chaleurs de dissolution 
et de formation de CuCPCs; 
par MM. A. BOUZAT et £. CHAUVENET. 

(20.4.1930.) 

Préparation et analyse . — Wells et Dupee (1) ont obtenu le 
composé CuCl 3 Cs par évaporation de solutions de chlorure cui¬ 
vrique et de chlorure de césium, dont la composition pouvait 
varier dans des limites étendues. 

Nous l’avons préparé à partir de solutions qui renfermaient une 
molécule de chlorure de césium pour une molécule de chlorure 
cuivrique, en concentrant ces solutions dans un courant de gaz 
chlorhydrique ; les cristaux formés ont présenté l’aspect d’aiguilles 
rouge grenat. 

Pulvérisé, le sel a une couleur jaune brun. 

L’analyse a donné les résultats suivants : 


Trouvé Calculé 

Cl 0/0.•. 35,2 35,14 

Cu 0/0. 21,1 21,00 


Chaleur de dissolution . — La chaleur de dissolution a été 
mesurée avec le calorimètre de Berthelot. 

Nous avons fait quatre déterminations à des températures qui 
ont varié de 10°,6 à 20°,3 et à des dilutions comprises entre une 
molécule de sel dans 12 ! ,7 et une molécule dans 15 l ,2. 

Soit : p le poids en grammes de CuCl 3 Cs dissous, v le volume en 
centimètres cubes de l’eau employée pour la dissolution, t la tem¬ 
pérature de l’eau avant la dissolution, Q la chaleur moléculaire de 
dissolution trouvée : 


P 

V 

/ 

0 

9,182 

cc. 

400 

10° 659 

cal. 

— 1,23 

8,087 

400 

11,878 

0,99 

8,349 

400 

14,049 

0,16 

7,963 

400 

20,340 

0,0 


En portant les chaleurs de dissolution en ordonnées et les tem¬ 
pératures en abeisses, on obtient quatre points qui sont très sensi¬ 
blement en ligne droite. La chaleur de dissolution de CuCPCs peut 
ainsi être représentée entre 10° et 20° par la formule linéaire : 

Q — _ o«i.65 + 0 e * 1 . 12 (t — 15°) 

(1) Wells et Dupbe, Zeit. f. anorg. Ch., 1894, t. 5, p. 300 et The Ame¬ 
rican Journ. of Science (3), 1894, t._47, p. 91. 
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Elle est nulle pour 20°,3 environ, négative aux températures 
plus basses et positive aux températures plus élevées (2). 

Chaleur de formation. — Adoptons pour chaleur de dissolution 
de CuCl 2 à 15° : 14 caJ ,0 (3) et pour chaleur de dissolutioh de CsCl à 
la même température : — 4 caI ,68 (4). Le mélange des deux solutions 
de CuCl 2 et de CsCl ne produisant aux dilutions considérées aucun 
phénomène thermique supérieur aux erreurs d’expérience, il est 
facile de calculer que : 

CuCPaoi. + CsClsoi. = CuCPCssoi. + 6 cal .97 

Dans un travail précédent (5), nous avons étudié CuCl 4 5 Cs 2 . Nous 
avons obtenu des cristaux de ce sel présentant deux apparences 
bien distinctes, les uns allongés et jaune brillant, les autres trapus 
et bruns. Pour les deux variétés, nous avons obtenu : 

CuCl 2 S oi. + 2CsClsoi. = CuCl 4 Cs 2 8oi. + 6 cal .88 

On voit que la chaleur de formation de CuCl 4 Cs 2 sol. à partir 
de CuCl 2 sol. et 2 CsCl sol. est à peu près la même que celle de 
CuCl 3 Cs sol. à partir de CuCl 2 sol. et CsCl sol. 

N° 79. — Décomposition des perchlorates 

par les azotites alcalins ; 
par MM. A. TIAN et SVILARICH. 

(30.5.1930.) 

Nous avons étudié la réaction que donnent les azotites fondus 
en agissant sur les perchlorates en vue de son application possible 
au dosage des perchlorates et, en même temps, à celui des sels de 
potassium. 

Dispositif expérimental. — Les essais ont été faits en portant à 
température constante un poids déterminé de C10 4 K auquel on 
ajoutait 5 fois son poids de N0 2 Na, c’est-à-dire environ 2,5 fois 
plus qu’il n’était théoriquement nécessaire : on évitait ainsi toute 
déflagration. Dans chaque cas on étudiait parallèlement, en opérant 
dans les mêmes conditions, la décomposition propre du perchlo- 
rate de potassium en l’absence de réducteur. Le dosage du chlo¬ 
rure formé s’effectuait volumétriquement par la méthode cyano- 
argentimétrique. 

Pour réaliser la constance de la température nous avons utilisé 
l’ébullition du soufre (444°,5), du pentasulfure de phosphore (520°) 

(2) Voir : Berthelot, Essai de mécanique chimique , t. 1, p. 127. 

(3) Thomsen, Thermochemische Untersuchungen , t. 3, p. 486; Sabatier. 
Bull. Soc. chim. (3), 1889, t. 1, p. 90. 

(4) Db Forcrand, Ann. de Chim. et de Phys. (8), 1911, t. 24, p. 258. — 
Voir aussi : Haigh, The Journ. of the American Chem. Soc., 1912, t. 34, 
p. 1137. 

(5) Bouzat et Chauvenet, C B. Ac. Sc ., 1923, t. 177, p. 4293 et Bull. Soc. 
chim. France (4), 1929, t. 45, p. 913. 
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et celle de l’iodure de zinc. Le point d'ébullition de ce dernier 
corps n'ayant pas été déterminé, nons avons fait une évaluation 
provisoire qui sera reprise ultérieurement ; nous avons obtenu 590°. 

Résultats . — On trouvera ci-après (Jig. 1) les courbes obtenues 
en représentant, en fonction de la durée de séjour dans les bains 
de vapeur portés aux températures de 444°,5 et 520°, les taux de 
décompositions exprimés en 0/0 du perchlorate en expérience. 

On peut faire les constatations suivantes : 

1° Les courbes ne passent pas par l'origine. Cela est dû au 
temps nécessaire pour échauffer les vases et leur contenu. La durée 
efficace de chauffage peut être obtenue en retranchant de la durée 
apparente (portée en abscisse) un temps d’environ 3 à 4 minutes 
qui représente ce retard; 

cid*k - . 

0BCOMPOSS 



2° La vitesse de décomposition spontanée du perchlorate, à 
444°,5 et 520°, est faible vis-à-vis de celle qui se manifeste en pré¬ 
sence d'azotite alcalin. Ainsi, à la température d'ébullition du 
soutre, au bout de 65 minutes, 2,3 0/0 de perchlorate pur sont seu- 
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lement décomposés, taux que l'on observerait après une dorée de 
chauffage efficace environ 40 fois moindre avec l’azotite. La même 
constatation peut être faite à 520°, quoiqu’ici l’écart soit moins 
accentué. 

3° Aux températures élevées il semble que l'action de l'azotite 
devient négligeable sur la décomposition du perchlorate. 

En effet, voici ce que l'on constate déjà à la température d'ébul¬ 
lition de l’iodure de zinc. A cette température les résultats expé¬ 
rimentaux sont difficiles à représenter par des courbes, car les 
vitesses sont très grandes et, à cause du temps perdu pour échauf¬ 
fer les sels, la durée efficace de chauffage, la seule qui importe, se 
trouve mal déterminée. Mais on jugera, par les nombres suivants, 
qui donnent les quantités décomposées après sept minutes de 
séjour dans le même bain de vapeur d’iodure de zinc, que l'on ne 
constate aucun accroissement du fait de la présence d'azotite dans 
la décomposition du perchlorate : 

CIO 4 K avec azotite 73,3 0/0, 

C10*K sans azotite 75,0 0/0. 

il semblerait même que la présence du sel réducteur retarde la 
décomposition du perchlorate. En réalité, cela est dû vraisembla¬ 
blement à cc que la masse à échauffer est* alors plus considérable 
et la durée efficace du chauffage plus faible. 

Ainsi, vers 600°, la vitesse de réduction du perchlorate par l’azo- 
tite de sodium est si peu de chose vis-à-vis de la décomposition 
propre de ce sel, que l’on peut pratiquement négliger cette action 
réductrice ; 

4* Les constatations à faire sur les courbes relatives à l’influence 
de la température sur les vitesses de ces deux actions chimiques 
confirment encore le fait précédent. 

En l’absence d’azotite, la décomposition du perchlorate s’accroît 
très rapidement avec la température puisque, au bout d’un même 
temps de chauffage (65 minutes), on trouve des taux de décompo¬ 
sition de 2,3 et 24,9 0/0 lorsqu’on passe de 444°,5 à 520°. Comme il 
s'agit encore de faibles quantités décomposées, on peut considérer 
que chacun de ces nombres donne une mesure de la vitesse de 
transformation du sel à la température correspondante ; leur rap¬ 
port est d’environ 1/10 : on voit que l’effet de la température est 
considérable. 

11 n’en est pas de même pour la réduction opérée par l’azotite. 
Cette action est à peu près la même lorsque l’on passe de 444*,5 à 
520°. En effet, si la courbe de décomposition en présence du sel 
réducteur est, pour la seconde de ces températures, placée au- 
dessus de l’autre, cela paraît simplement dû à la décomposition 
propre du perchorate puisque, comme on vient de le voir, cettr 
décomposition est vivement accentuée par une élévation thermique. 
On s’en rend compte si des ordonnées de ces courbes on retranche 
ce qui revient à la seule décomposition du perchlorate ; les courbes 
rectifiées se confondent sensiblement au départ . Cela prouve que 
les vitesses de réduction du perchlorate par l’azotite à ces deux 
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températures sont sensiblement les mêmes. On conçoit dès lors 
qu’aux hautes températures cette réaction chimique puisse devenir 
négligeable par rapport à la première. 

On peut se demander quelle est la raison de l’affaiblissement du 
pouvoir réducteur des azotites lorsque la température s’élève. 11 
est vraisemblable que ce fait est dû à ce que l’on atteint alors la 
zone de température pour laquelle les azotates alcalins tendent à 
se transformer en azotites, ce qui implique évidemment que les 
azotites manifestent alors peu d’affinité pour se transformer en 
azotates en agissant comme réducteur. 

En résumé, nous avons constaté : 

Une augmentation très nette de la vitesse de décomposition du 
perchlorate de potassium lorsque l’on chauffe ce sel en présence 
d’azotite de sodium aux températures de 444°,5 et 520°. 

Une atténuation de cet effet lorsque la température s’élève. 

Sa disparition pratiquement totale vers 600°. 

La cessation du pouvoir réducteur de l’azotite a été attribuée à 
l’instabilité aux hautes températures des azotates alcalins. 

(Laboratoire de Chimie, Faculté des Sciences, Marseille.) 


N° 80. — Hydrolyse du chlorure de thorium ; 

par MM. Ed. CHAUVENET et J. TONNET. 

(15.5.1930.) 


Certains sels de thorium anhydres et hydratés possèdent une 
chaleur de dissolution fortement exothermique (1) : 


Cl 4 Th. 

Cl 4 Th, 2H 2 0... 
Cl 4 Th, 7H 2 0... 

Br 4 Th. 

Br 4 Th, 7H 2 0... 
Br 4 Th, 10H 2 O.. 



etc. 


Ces nombres élevés montrent que ces sels réagissent vivement 
avec l’eau, et il nous a paru intéressant d’étudier la nature de cette 
réaction, du moins avec l’un d’eux. Notre choix s’est porté sur le 
chlorure de thorium anhydre, afin de pouvoir comparer nos 
résultats avec ceux que l’un de nous a obtenus dans les mêmes 
conditions avec le chlorure de zirconium. 

On peut penser, qu’en solution étendue, le chlorure de thorium 
peut donner les réactions suivantes : 

Cl 4 Th + H 2 0 ^ CPThOII-K CiH 

Cl 1 Th -f 21I'-0 ZrL Cl-’Th(OH)- -j- -2C1H 


(t) Ed. Chauvenet, Ann . chim . physiq ., 1911, p. 275. 

soc. chim., 4 e séh., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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Cl 4 Th + 3H a O ^ ClTh(OH) 3 + 3C1H 
CUTh + 4 H 2 0 ^ Th(OH) 1 + 4 C1H 

D'autre part, chacune d'elles se déplacera dans le sens de la 
flèche supérieure par neutralisation progressive de l'acide chlorhy¬ 
drique par une solution de soude. 

Sans doute l'addition d'alcali laisse la liqueur limpide, tant qu'on 
n'a pas ajouté la quantité nécessaire de soude pour précipiter le 
thorium, soit 4 molécules de NaOll ; mais dès qu'on a introduit la 
4 e molécule, le thorium est précipité à l'état de Th(OH)*. Dans 
l'intervalle, ce sont les changements de l'une des propriétés da 
système qui peuvent mettre en évidence les réactions dont il a été 
le siège. 

Nous avons donc suivi la neutralisation par des mesures de 
conductibilité électrique, et voici le mode opératoire : à 5 cc. d'une 
solution de Cl 4 Th n/100, nous avons ajouté 2 cc., puis 4 cc., puis 
8 cc., etc., d'une solution de NaOH de même titre, et chacun des 
mélanges était ensuite ramené à 50 cc. ; quelques heures après, 
nous avons mesuré la résistance de ces solutions, la température 
étant pour chacune égale à 28° ,9 : 

Cl 4 Th n/100 NaOH n/100 


Nombre de ce. 

Nombre de ce. 

Hésislancc 

5 

0 

219 

5 

2 

224 

5 

4 

230 

5 

8 

240,5 

5 

10 

247,5 

5 

14 

279 

5 

15 

288 


Sur le graphique construit avec ces données (les coordonnées 
étant les résistances et les proportions de soude) on observe deux 
droites qui se coupent en un point correspondant à 10, lequel 
représente exactement 2 molécules de NaOH. 

Nous concluons donc que dans les conditions dans lesquelles 
nous nous sommes placés, c'est la réaction suivante qui a lieu : 

Cl 4 Th + 2H a O Cl 2 Th(OH) 2 -f 2C1H 


Des mesures thermochimiques nous ont permis de vérifier 
l'exactitude de cette conclusion. 

Nous avons évalué les quantités de chaleur qui se dégagent 
quand on mélange une solution de Cl 4 Th avec celle de NaOH dans 
des proportions variables. A 120 cc. d'une solution de Cl 4 Th ren¬ 


fermant ^ 


de molécule, nous avons ajouté dans le calorimètre 100 cc. 


d'une solution renfermant la moitié de de molécule de NaOH : 

O 1 



E. CHAUVENET ET J. TONNET- 


708 


dans la deuxième mesure, nous avons ajouté à la même quantité 
de la solution de chlorure de thorium 100 cc. de NaOH renfermant 

61 


de molécule, etc. Nous résumons dans le tableau suivant les 


résultats calorimétriques : 


Cl*Th 

NaOH 

Q 

cc 

120 

0,0 de 67 

cal 

56 

120 

1 

67 

85 

120 

2 

67 

148 

120 

2,5 

67 

181 • 

120 

3 

67 

217 


Traduits «ur un graphique, ces résultats montrent l'existence 
d’un point anguleux correspondant à la réaction : 

h 

Cl 4 Th»q. -f 2NaOH, q -y Cl 2 3 Th(OH) 2 -f 2ClNa 

* 

La concordance des résultats précédents permet donc de con¬ 
clure à la présence du radical « thoryle » (ThO) dans la solution 
étendue de Cl 4 Th ; il est probable que d'autres sels de thorium, 
dans les mêmes conditions, se conduisent d'une manière identique ; 
c'est ce qui explique la grande chaleur de dissolution de ces 
produits. 

Il y a lieu de rapprocher l’hydrolyse de Cl 4 Th de celle de Cl 4 Zr : 
le chlorure de zirconium réagit instantanément avec l'eau pour 
donner Cl 3 Zr(OH) 3 (oxychiorure analogue à celui du thorium), 
tandis que l’établissement de l'équilibre est plus lent avec Cl 4 Th. 

D'autre part, le chlorure de zirconium s’hydrolyse plus profon¬ 
dément, puisqu'il donne successivement les 2 réactions (2) : 

Cl 4 Zr -f- 2H 3 0 Cl 2 Zr(OH) 3 -f- 2C1H 
2Cl 2 Zr(OH) 3 + aq. ^ Cl 3 OZr, ZrO 3 + 2C1H + H 3 0 

L'un de nous a montré que la plupart des sels de zirconium se 
conduisent de la même manière et que certains doivent être consi¬ 
dérés comme des combinaisons du radical zirconyle. H est possible 
que certains sels de thorium, autres que les oxy-halogénures, ren¬ 
ferment aussi le radical « ThO » ; il serait intéressant de le vérifier 
et nous nous proposons de le faire. 

(2) La 2* réaction d’hydrolyse plus avancée n’a pas été observée avec 
CrTh(OH)*. 

(3) Ann. chim. f 1920, p. 59. 



704 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


N° 81. — Sur la diaaoci&tion du méthane 
aux températures élevées et à différentes pressions; 
par MM. Fr. de RUDDER et H. BIEDERMANN, 

(21.5.11)80. ) 


La présente publication est le résultat des travaux effectué a dans 
les laboratoires de la Société Industrielle des Hydrocarbures et 
Dérivés depuis novembre 1927, jusqu'à la Ûn de l’année 1928. Elle 
a été retardée par suite des accords que nous avions avec cette 
Société, elle a fait l'objet d'un pli cacheté pris en novembre 1928. 

Nos essais avaient été primitivement entrepris pour étudier d'une 
façon systématique quel pouvait être le rendement maximum en 
éthylène de la pyrçgénation du méthane et quelles étaient les con¬ 
ditions expérimentales à réaliser pour obtenir ce maximum. 

Des essais effectués avant nous par la Société « Le Pétrole 
Synthétique » avec du gaz naturel, avaient semblé donner des 
résultats positifs, faisant l'objet du brevet français n° 610.543 (1) et 
nous fûmes chargés d'en contrôler l'exactitude. 

Ainsi qu’il est déjà signalé dans ce brevet, il est très ancienne¬ 
ment connu que le passage du méthane dans un tube de masse 
réfractaire chauffé à haute température donne naissance à de 
faibles quantités d'éthylène, d'acétylène, d’autres carbures éthylé- 
niques et acétyléniques (2). 

Mais touç ces essais n'ont été faits que d'une manière très super¬ 
ficielle, les produits résultants de la pyrogénation n'ont été iden¬ 
tifiés que qualitativement et aucun travail systématique n'en est 
résulté. 

Après que nos propres travaux eussent été entièrement terminés 
ont paru des travaux plus systématiques portant sur la transfor¬ 
mation du méthane en d'autres hydrocarbures, dans des intervalles 
assez larges de températures et de pression, dont nous citons 
ci-dessous par ordre de dates et sans commenter les indications 
bibliographiques : 

1. Franz Fischer, H. Pichlbr, K. Meyer, H. Koch, Uber die 
Synthèse der Benzolkohlenwasserstoffe, Brennstoff-Chemie, t. 9, 
n° 19, p. 309; 1 er octobre 4928. 

2. Andriessens-Ciba, D. R. P. 406.200 et Chem. Zeit., n° 52. 
p. 941 ; 5 décembre 1928. 

3. H. M. Stanley et A. W. Nash, Pyrogenesis of Methan, Joarn. 
Soc. Chem. Ind ., t. 48 (T), p. 1, janvier 1929. 

4. Franz Fischer et K. Peters, Uber die Umwandlung von 
Methan, bzw. Koksofengas, durch elektrische Entladungen bei 
Unterdruck, Brennstoff-Chemie, t. 10, n° 6, p. 108, 15 mars 1929. 

5. The pyrolysis of Methan (Abst., p. 5155; 1929); 
Arnost-Vysoky, Palina a Topeni 11, 53-7 (English) 57-60: 1929. 


(1) B. F. N° 610.543 (12 juin 1926). 

(2) Bbrthblot « Les Carbures d'hydrogène », vol. 11, 1901. p. S2 et K : 
Bons et Coward, Joarn. Chem. Soc. London , 1908, t. 93, p. 1197. 
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6. S. C. Lind et G. Glockler, 2 Conférences à la Société de 
Chimie américaine les 29 avril et 3 mai 1929 (référence indiquée 
dans Brennstoff-Chemie, t. 10, n° 11, p. 224). 

7. Kurt Peters et Karl Meyer, Uber die thermische Bildung von 
Methylen ans Methan, Brennstoff-Chernie, t. 10, n° 16, p. 324. 

Pour pouvoir contrôler avec une certitude absolue quels étaient 
réellement les produits de la pyrogénation du méthane et leurs 
proportions relatives en fonction des différences variables qui 
règlent la réaction : température, pression, durée de chauffage 
(temps pendant lequel le gaz est soumis à Faction de la chaleur), 
nous avons estimé nécessaire Futilisation, pour nos essais, de 
méthane aussi pur que possible, afin de faciliter l'interprétation 
finale de nos résultats. 

Notre travail présente un ensemble d’essais continus portant sur 
la pyrogénation du méthane entre 900° C et 1500° C à des pressions 
variant entre 20 m/m et 760 mm., et des vitesses de passage du gaz 
extrêmement variées. 

Pour nous résumer : 

1° Nous avons établi un appareillage permettant l’obtention 
facile de quantités notables de méthane extrêmement pur, exempt 
d*hydrogène, d’oxygène et d’autres hydrocarbures. 

2° Nous avons établi un appareillage permettant la pyrogénation 
de ce méthane dans tous les intervalles de température, de pres¬ 
sion et de vitesse ci-dessus indiqués. 

3° Nous avons établi une méthode d’analyse rigoureuse pour les 
mélanges gazeux qui se présentaient à nous dans cette pyrogéna¬ 
tion. 

4° Nous avons confronté nos résultats pratiques avec les calculs 

thermodynamiques afférents à cette réaction. 

* 

I. — Préparation du méthane par. 

Pour la préparation du méthane pur, dont il nous fallait des 
quantités assez notables pour nos expériences, nous avons fait 
usage de la méthode indiquée par L. Moser ( Reindarstellung von 
Gasen, p. 130 et 131) (3). La préparation telle que la décrit cet 
auteur ne permet pas d’obtenir de grandes quantités de méthane 
pur. 

Nous avons étudié et réalisé un appareillage de production et de 
purification efficace et permettant d’obtenir aisément en 4-5 heures 
de travail 45 à 50 1. de méthane extrêmement pur. 

Pour la production du méthane on avait une petite cornue en fer, 
soudée à l’autogène, figurée en A dans le schéma ci-contre ( fig . 1) ; 
elle mesurait intérieurement 150 m/m de diamètre et 250 m/m de 
hauteur, l’épaisseur des parois était de 5 m/m. Le couvercle était 
assuré d une fermeture tout à fait étanche au vide par serrage 
énergique au moyen de forts bouchons sur un joint encastré garni 
d’un anneau asbeste imprégné de silicate de soude, on laissait le 
joint sécher pendant une nuit avant de chauffer. Le tube de déga- 

i3.j Schorlbmmbr, Chem. News, 1874, t. 29, p. 7. 


peinent en fer également, 
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La cornue était chauffée dans un petit fourneau en tôle permet¬ 
tant le chauffage régulier des parois aussi bien que du fond. 

L’extrémité du réfrigérant était jointe au restant de l'appareillage 
par un bout de bon caoutchouc à vide bien ligaturé et qu’on rem¬ 
plaçait à chaque opération. 

L’appareil de purification comportait à la suite l’un de l’aptre 
les dispositifs suivants : 

Un ballon C récepteur de 1 litre de capacité où viennent se con¬ 
denser les vapeurs d’eau et quelques produits empyreumatiques 
qui les accompagnent, qui se dégagent de la masse génératrice 
pendant le chauffage. 

Deux laveurs successifs D et D< formés chacun d’un ballon de 

I litre surmonté de trois boules de & cm. de diamètre, montées en 
soudure interne plongeante sur le ballon. Une dernière boule 
placée à angle avec les premières servait de briseur de projections. 
Un robinet à partie inférieure permettait de les remplir ou de les 
vider aisément, en s’aidant du vide ou de la pression. Chacun de 
ces laveurs était garni de 800 cc. environ d’oléum à 200/0. Ils 
retiennent la presque totalité de l'éthylène engendré au cours de la 
réaction. 

Deux laveurs successifs E et E<, du type décrit par Guichard (4) 
modifié par nous pour l’emploi dans un appareil où l’on fait alter¬ 
nativement le vide et la rentrée d’air. Ils comportaient pour cette 
raison un récipient de garde de 500 cc. et une soupape brise-jet. 
Le tube laveur proprement dit avait 85 cm. de longueur et 2 cm ,5 de 
diamètre. Leur remplissage et leur vidange se faisaient comme 
pour les précédents, à l aide d'un robinet disposé à la partie la 
plus basse du tube laveur. Us étaient garnis chacun de 100 cc. 
d’oléum, 20 0/0, et servaient à retenir les dernières traces d’éthy¬ 
lène. 

Un petit laveur en U : F, garni de billes de verre et de 50 cm 3 de 
solution de potasse caustique pure à 30 0/0. U servait à retenir les 
vapeurs acides entraînées des laveurs précédents, avant que le 
gaz ne passe dans le purificateur à oxyde de cuivre. Le remplis¬ 
sage et la vidange se faisaient comme pour les précédents. 

Une petite ampoule G pour retenir les quelques projections de 
liquide qui arrivent à passer au travers de la petite soupape brise- 
jet du laveur précédent. Ceci n’arrive que fort rarement du reste 
et par suite de fausses manœuvres. 

Un purificateur à oxyde de cuivre H pour éliminer l’hydrogène. 

II était constitué par un long tube de quartz, recourbé étroitement 
quatre fois sur lui-même, d’une longueur totale de 2 mètres, 
avec 2 cm. de diamètre intérieur. Ce tube était garni d’oxyde de 
cuivre vermicelle pour combustions. Celui-ci est partiellement 
réduit, en cuivre métallique, par l'hydrogène. Après chaque opéra¬ 
tion on le réoxydait en faisant passer à chaud dans le tube un 
courant d’oxygène venant d’une bombe, introduit par le robinet 8 
et sortant par le robinet 9; en 10 minutes environ la réoxydation 

(4) Guichard, Manuel de travaux pratiques de Chimie minérale , 1910, 
p. £7 et Ü8. 
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était totale. Le tube était chauffé pour la réduction et la réoxyda¬ 
tion à 400-450° C dans un four électrique tubulaire à résistance de 
ni-chrome, il était raccordé au restant de l’appareillage par les 
joints b et b t , en caoutchouc à vide bien ligaturé et recouvert de 
3 ou 4 couches de gomme-laque. Ces deux joints et celui qui 
raccordait la cornue génératrice au ballon C étaient les seuls exis¬ 
tants dans tout l’appareillage, le restant était entièrement en verre 
Pyrex soudé. 

Un petit laveur ordinaire : I garni de 100 cm 3 de potasse caus¬ 
tique pure à 30 0/0, destiné à arrêter l’anhydride carbonique. 

Enfin un laveur : J du type laveur de Guichard modifié garni 
d’une solution alcaline d’hydrosulfite de soude constituée par : 


Solution A. 


Hydrosulfite de soude pur 
Eau distillée. 


31 gr. 
100 ce. 


Solution B. 


Potasse caustique pure.. 


Eau distillée 


Mélanger et au moment de l’emploi 


23 gr. 
80 cc. 


La manœuvre de l’appareil était très simple. On y faisait tout 
d’abord le vide aussi bon que possible, après avoir garni par 
aspiration les différents laveurs de leurs réactifs particuliers. On 
chauffait le four et le réglait à 400-450° C. Puis, après avoir fermé 
les robinets 1, 2, 3, 4, 5 et 6 qui isolent les différentes parties de 
l’appareillage, on commençait à chauffer la cornue génératrice. De 
temps en temps on ouvrait un peu le robinet 7, pour s’assurer par 
barbotage de la pression existant dans cette première partie de 
l’appareil, dès qu’on y avait une bonne pression, on manœuvrait 
successivement les robinets de 1 à 6 et la pompe à vide de manière 
à rincer l’une après l’autre les différentes parties de l’appareil avec 
les premières portions de méthane dégagé, ceci afin de bien purger 
tout l’appareil de l’air, c'est-à-dire de l’azote qu’il contenait au 
début. Après deux ou trois lavages de tout l’appareillage, ce qui 
exigeait environ une vingtaine de litres de méthane, on laissait se 
dégager normalement le méthane purifié dans les gazomètres 
destinés à le recueillir en chauffant graduellement la cornue 
jusqu’au rouge sombre. On arrêterait l’opération après avoir 
recueilli 40 à 50 litres de méthane. 

La charge de la cornue était faite comme suit : 

On introduisait dans une grande capsule ronde en fer de 30 * ni 
de diamètre : 


Acétate de sodium cristallisé 
Soude caustique en plaqués. 
Eau. 


750 gr. 
750 gr. 
600 cc. 


on chauffait à l’ébullition, puis on ajoutait par petites poHions H 
en remuant bien : 

Chaux vive du marbre en poudre fine. 1250 gr. 
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On évaporait l'eau et séchait bien cette masse intimemen 
mélangée en agitant continuellement avec un petit ringard de fer, 

assez robuste. 

La masse sèche et pulvérulente était tassée dans la cornue et on 
la surmontait d’une double épaisseur de toile de nickel enfoncée à 
force, afin de l'empêcher de trop gonfler. 

L’efficacité de la purification ainsi conduite ressort très claire¬ 
ment des analyses faites sur le gaz sortant directement de la 
cornue et le même gaz après purification, analyses dont nous don¬ 
nons un exemple ci-après : 

Gaz non purifié Gaz purifié 


CO 2 .... 

0,21 

CO*.... 

0 

O 2 . 

0,7 

O 2 . 

0 

CH 4 .... 

89,70 

CIL.... 

99,7 

CO. 

0 

CO. 

0 

H 2 . 

2,052 

H 2 . 

0 

C 2 II 4 ... 

3,74 

C 2 H 4 ... 

0 

N 2 . 

3,13 

N 2 . 

0,3 


II. — Appareillage pour la pyrogénation . 

Le méthane pur de départ était conservé dans deux gazomètres 
en verre, du type Lockemann et Reckleben (Stâhler Arbeits - 
Methoden, t. I, p. 247), que nous avions établi nous-mêmes à 
l’aide de forts flacons de 20 litres disposés selon le schéma 
ci-contre. De tels gazomètres dont toutes les connexions étaient 
établies en verre soudé, sans aucun joint en caoutchouc en contact 
avec le gaz, garnis comme liquide d’arrêt d’eau distillée saturée de 
méthane pur, nous ont permis de garder pendant parfois deux ou 
trois mois notre méthane pur sans aucune perte ni souillure. 

Afin d’éviter, du reste, toute altération de notre méthane purifié, 
nous avions soudé directement ces gazomètres d’une part sur notre 
appareil à production de méthane, d’autre part à notre appareil de 
pyrogénation figuré à sa suite sur le schéma ci-contre (Jig> 2). Le 
robinet capillaire 1 servait à prendre les prises pour analyses; la petite 
ampoule : a, à recueillir les faibles quantités d’eau pouvant péné¬ 
trer du gazomètre dans les canalisations par suite de fausses 
manœuvres. 

Le gaz pur débité par le gazomètre sous une pression aussi 
constante que possible, réglée par la manœuvre du robinet 2 et 
vérifiée constamment à l’aide du manomètre à mercure 1 passait 
alors dans l’anémomètre A destiné à vérifier continuellement et à 
régler son débit. Cet anémomètre du type en usage courant au 
laboratoire de Chimie Théorique de Genève, et dont le principe a 
été déjà maintes fois indiqué (5) a été employé par nous, avec un 
égal succès, avec les deux couples liquides : solutions aqueuse 
presque saturée de sulfate de cuivre ; et tétra-chlorure de carbone, 

(5) Ph. A. Guyk et F. Schnkideh, 77eà\, 191K, t. 1, p. 35; Chem. Zeit ., 
1918, p. 510. 
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et eau colorée et huile de paraffine ; cet anémomètre était calibre 
avec du méthane pur. 

A la suite de cet anémomètre, le manomètre à mercure U per- 
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mettait de connaître à chaque instant la pression du gaz avant 
le four. 

Suivait alors un système desséchant destiné à éliminer du gaz 
les traces d’humidité dont il était chargé et aussi celles de tétra¬ 
chlorure qu'il pouvait avoir entraîné de l’anémomètre. Après de 
nombreux essais, nous avons trouvé que le système le plus efficace 
était tout simplement une ampoule en U : B garnie d’un peu de 
laine de verre et refroidie dans un mélange neige-carbonique- 
alcool-méthylique, suivie d’un long tube C de 1 m. environ de 
longueur et 2 cm. de diamètre, garni de chlorure de calcium dans 
ces deux premiers tiers, de perles de verre et P 2 O s dans son der¬ 
nier tiers. 

Le gaz bien desséché se rendait ensuite au tube de pyrogénation. 
Celui-ci était chauffé dans un four tubulaire D dont nous avons 
employé deux types différents : 

1° Pour tous les essais à température égale ou inférieure à 1000° C, 
nous avons fait usage d’un four à résistance de ni-chrome, 
constitué par un enroulement sur tube de quartz de 12 m. de Û1 à 
environ 1 Ü par M, Le tout soigneusement calorifugé dans une 
carcasse métallique ad hoc. 

2° Pour les essais à température supérieure à 1000° C, nous 
avons utilisé un four à granules de charbon, dont l’Ame était un 
tube d’alundum, lequel résiste parfaitement bien jusque 1500-1600° C. 

Le réglage de ces fours était fait au moyen de résistances appro¬ 
priées, permettant l’obtention de températures très constantes. 
Celles-ci étaient mesurées à l’aide d’un thermo-couple platine- 
platine rhodié disposé dans un tube de même matière que le tube 
de pyrogénation et serré étroitement contre lui à l’aide de bonnes 
ligatures, de telle manière que sa soudure occupe exactement le 
centre du four, ainsi que le montre la figure. Disposé de cette 
manière il était possible de faire voyager la soudure du thermo¬ 
couple de droite et de gauche afin de se rendre compte de la lon¬ 
gueur réelle de la zone de pyrogénation. 

L’équipage des deux tubes était maintenu par des supports 
appropriés de manière à se trouver bien au centre du tube du four, 
et les deux extrémités de celui-ci étaient alors obstruées avec de la 
bourre d'asbeste tout autour des tubes. 

Deux grands écrans de carton d’asbeste, h et b\ protégeaient les 
extrémités des tubes contre un rayonnement excessif. 

Les tubes de pyrogénation que nous avons utilisés étaient en 
quartz fondu (Vitreosil) pour les expériences jusqu’à 1200° C. Au 
delà de cette température le quartz subit un ramollissement suffi¬ 
sant pour le faire s’aplatir sous son propre poids et par consé¬ 
quent ne convient plus. 

Nous avons alors utilisé des tubes de quartz garnis intérieure¬ 
ment d’un tube de charbon choisi d’im diamètre aussi exactement 
que possible égal au diamètre intérieur du tube de quartz corres¬ 
pondant. Le ramollissement et le vide que nous faisions dans le 
tube de pyrogénation faisait coller étroitement le quartz au charbon, 
servant de squelette solide, et nous pûmes avec ce dispositif réali¬ 
ser quelques-unes de nos expériences dans le vide à 1400° C avec 
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une assez bonne étanchéité. Bien entendu le dispositif! se brisait 
chaque fois au refroidissement et devait être remplacé. 

Par la suite, nous avons employé avec un plein succès des tubes 
en masse de Marquardt K que nous a fourni la Deutsche St&atlicfae 
Porzellan Manufaktur. Leur résistance est excellente et leur étan¬ 
chéité au vide parfaite même au delà de 1500° C. 

Les deux extrémités de ces tubes de pyrogénation en quarts ou 
masse K étaient raccordées de part et d’autre du four au restant de 
l’appareillage, en verre, à l’aide de joints formés de bouts de 1 à 
8 cm. de bon caoutchouc à vide glissés à force sur les extrémités 
de quartz et de verre mises jointives, soigneusement ligaturés de 
ûn fil de fer, et recouverts de deux à trois couches de gomme 
laque avec bons séchages intermédiaires. Ces joints, les seuls qui 
existent dans tout notre appareillage, étaient du reste parfaitement 
étanches au vide après quelques heures de séchage. Us étaient 
protégés contre tout échauifement par les petits réfrigérants E et 
E' dans lesquels ils étaient noyés. 

Tout le restant de notre appareillage était entièrement en verre 
Pyrex soudé, sans joints d’aucune sorte. 

Faisant suite au four, nous avions tout d’abord un tube F en 
Pyrex de 40 cm. de long et 3 cm. de diamètre garni de laine de 
verre, pour arrêter mécaniquement les fines particules de charbon 
engendrées au cours de la pyrogénation et entraînées par le cou¬ 
rant gazeux. Signalons tout de suite, en passant, que la pins 
grande partie du charbon formé restait dans le tube de pyrogéna¬ 
tion et arrivait à le boucher après un certain temps de marche; 
puis une ampoule en U : G refroidie dans le mélange neige-carbo- 
nique-alcool méthylique, où se condensaient dans certaines de nos 
expériences de faibles quantités de naphtaline et de goudrons 
formés certainement dans les zones de refroidissement après le 
four aux dépens du gaz pyrogéné. Ces produits de condensation* 
toujours en très faibles quantités n’intéressaient pas notre travail, 
et nous n’en avons jamais tenu compte dans nos résultats si ce 
n’est pour en signaler la présence dans les expériences où il s en 
est produit. 

Enfin, le gaz pyrogéné débarrassé de ses impuretés non 
gazeuses se rendait dans l’appareil collecteur qui nous permettait 
de le recueillir, le conserver sans altération, en mesurer le volume 
et d’en prélever des échantillons pour lins d’analyse. 

Celui-ci était formé essentiellement d’un anneau rectangulaire de 
verre sur lequel étaient soudés les dispositifs suivants : 

Deux ampoules en U, O et P à fond dilaté d’environ 100 cc. de 
capacité, permettant de condenser par immersion dans Tair 
liquide, toute la partie condensable à cette température du gai 
pyrogéné : CH 4 , C 2 H°, C 2 H 4 et C 2 H 2 . Chacune de ces ampoules 
était pourvue d’un système de trois robinets permettant, à volonU 
de les employer individuellement, en série ou de les mettre hors 
circuit. Chacune d’elles aussi comportait son manomètre à mercure 
propre : III et IV, permettant d’y connaître la pression à chaque 
instant. 

Deux gazomètres récepteurs à vide imaginés par nous, H et I pour 
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recueillir et conserver le gaz pyrogéné et pour en mesurer le 
volume. 

Tout au début de nos expériences, et sur la foi des auteurs 
(Conf. L. Moser, Reindorstellung von Gasen, p. 139) nous avions 
voulu utiliser des gazomètres récepteurs par écoulement, avec 
comme liquide d'arrêt la solution saturée de sel. Nous dûmes 
rapidement revenir de cette erreur : l’eau salée dissout fort bien 
et très vite l’éthylène et l’acétylène en quantité très notable. On ne 
peut arriver à aucun travail sérieux de cette manière. Le mer¬ 
cure comme liquide d’arrêt, avec des volumes pareils (5 à 20 I.) ne 
venait pas en ligne de compte. 

Nous avons donc pensé à un dispositif tout différent. Nos gazo¬ 
mètres étaient constitués chacun par un fort flacon de 10 litres, à 
goulot étroit, renversé, le col piongeantdans un large godet de cire 
à cacheter fondue, formé d’une petite boite de tôle mince de 10 cm. 
de diamètre et 5 cm. de hauteur. Un petit tube de verre plié en U 
faisait communiquer l’espace intérieur du flacon avec le restant de 
l’appareillage, chacun des gazomètres était commandé par un robi¬ 
net, un manomètre à mercure avec échelle divisée en 1/2 mm. per¬ 
mettait de connaître la pression régnant dans le gazomètre ainsi 
constitué. 

Il suffisait maintenant d’y faire un bon vide avec la pompe à 
huile ou à mercure pour avoir un excellent gazomètre récepteur, 
très sûr, très étanche et où il nous a été possible de garder des 
gaz pyrogénés pendant plusieurs mois sans aucune perte ni alté¬ 
ration . 

Bien entendu la mesure du volume du gaz recueilli dans ces 
gazomètres était remplacée par la mesure de sa pression, le volume 
étant déduit par calcul. Le volume exact de chacun de ces gazo¬ 
mètres avait été calibré très soigneusement en les remplissant de 
chloruro de méthyle (après plusieurs rinçages par vide et remplis¬ 
sage alternés) puis condensant celui-ci dans des ampoules refroi¬ 
dies par l’air liquide, une par gazomètre, jusqu’à obtention du vide 
aussi bon que possible. Ces ampoules scellées étaient pesées rem¬ 
plies, puis vidées pour connaître le poids du chlorure condensé. Dès 
lors il était facile par calcul de connaître le volume exact des gazo¬ 
mètres à 0° et sous 760 mm. Un contrôle fut aussi effectué en mesu¬ 
rant l’un des gazomètres avec l’autre. L’exactitude des volumes 
que nous pouvions ainsi mesurer dans nos gazomètres atteignait 
I 0/0 sur des volumes de il litres 20 et il litres 40 respectivement 
à 0® C. et sous 760 mm. 

Un système de robinets permettait de brancher à volonté l’un 
ou l’autre, ou les deux gazomètres, sur la canalisation générale, ou 
encore de les mettre hors circuit. 

Une pompe à vide de Toepler (modification German et Car- 
doso (6). Q commandée par le robinet 6 dont la cuvette R était un 
tube gradué de 100 cc. divisé en 1/10, avec vase à niveau X et 
un long manomètre à air libre S. Cette pompe servait à prélever 

16) L. Dtjnoybr • La Technique du vide ». — Gkrmann et Cardoso, 
J. Chim phya. } 1912, t. 10, p. 806 et 309. 
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dans les gazomètres à vide les prises d’essai pour analyses. Un 
robinet capillaire à trois voies en té 1 permettait, soit d’envoyer te 
gaz prélevé dans les pipettes de Drehschmidt par le capillaire et le 
robinet à 3 voies 8, soit de le renvoyer à la canalisation générale. 
Une amorce munie d’un robinet d’arrêt 9 conduisant à la pompe à 
huile de Gaiffe-Pilon, modèle AI dont nous nous sommes toujours 
servi, au cours de nos expériences pour faire le vide dans notre 
appareillage. 

L’appareillage ainsi décrit s’est montré excessivement souple et 
commode, et se prête à toutes les combinaisons. 

La manipulation se faisait comme suit : 

Le gazomètre de départ étant rempli de méthane pur, on rinçait 
plusieurs fois l’appareillage avec le méthane, par vide et 'remplis¬ 
sage alternés ; puis on commençait à chauffer le four tandis qu’on 
faisait le bon vide dans tout l’appareillage jusqu’au robinet de 
réglage 3 ou 4 suivant qu’on voulait travailler dans le vide ou à la 
pression normale. Le bon vide obtenu, on vérifiait l’étanchéité par¬ 
faite de l’appareillage en fermant le robinet 9. Les gazomètres à 
vide étaient alors mis hors circuit à l’aide de leur robinet respectif. 
On réglait soigneusement le chauffage du four pour avoii*et main¬ 
tenir une température parfaitement constante, puis on immergeait 
les ampoules B et G dans le mélange neige-carbonique-alcool 
méthylique et les ampoules O et P dans l’air liquide, leurs robi¬ 
nets étant disposés pour le faire traverser par le gaz pyrogéné 
avant qu’il se rende aux gazomètres. 

On branchait alors un des gazomètres à vide sur la canalisation 
générale et ouvrant les robinets on réglait le débit de méthane 
voulu par la manœuvre du robinet approprié 3 ou 4 suivant qu'on 
voulait pyrogéner dans le vide ou à la pression atmosphérique, en 
s’aidant comme indicateur de l’anémomètre. Dès ce réglage obtenu, 
et il suffisait de quelques instants pour ce faire, on commençait 
l’essai proprement dit en déclanchant le compteur à seconde, tandis 
qu’on fermait ce premier gazomètre et ouvrait l’autre. On notait 
simultanément le volume et la pression du méthane dans le gazo¬ 
mètre du départ et la pression atmosphérique du moment. La 
pyrogénation se poursuivait d’elle-même on se bornait à maintenir le 
débit du gaz bien constant, à noter à intervalles égaux, simultanément 
l’heure, la pression avant et après le four, la pression dans le 
gazomètre récepteur (on la marquait directement sur le tube du 
manomètre par des traits successifs de crayon gras), la pression et 
le volume du méthane dans le gazomètre de départ. On arrêtait 
l’expérience toujours avant que les pressions extrêmes au départ 
et à la lin dans le gazomètre récepteur ne s’écartent par trop de la 
pression moyenne à laquelle on voulait pratiquer la pyrogénation. 

Pour arrêter l’expérience, il suffisait de fermer les robinets 4 etô. 
On retirait alors l’air liquide d’autour les ampoules O et P et on 
chassait ainsi la totalité du gaz pyrogéné dans le gazomètre récep¬ 
teur employé : par lecture de la pression finale et calcul, on avait 
ainsi très exactemeut le volume du gaz pyrogéné dans son état 
final, compte tenu du volume de l’appareillage de condensation et 
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ses canalisations, volume déterminé une fois pour toutes en se 
servant des gazomètres à vide. 

En cas de pyrogénations réalisées dans le vide en On d’expé¬ 
rience, on traçait le graphique de la pression dans le gazomètre 
récepteur en fonction du temps ; ôn devait avoir évidemment une 
droite ou une courbe très faiblement accusée, très régulières, s’il 
n’y avait pas eu d’à-coups dans le débit, par intégration graphique 
on pouvait avoir la pression moyenne à laquelle l’expérience avait 
été conduite. 

Les expériences à très grande vitesse de passage qui terminent 
la série ont été faites en faisant usage de tubes de diamètres très 
étroits et en travaillant dans un vide assez bon. Il était dès lors 
impossible d’opérer avec les gazomètres à vide. Après vérification 
de l'équivalence des résultats des deux méthodes faite en condui¬ 
sant deux essais à même température, pression et vitesse de pas¬ 
sage de l’une et l’autre manière dans la zone où les deux peuvent 
être employées à volonté, nous nous sommes arrêtés à les effectuer 
en mettant hors circuit les gazomètres à vide et les ampoules de 
condensation, et tirant simplement avec la pompe à huile pendant 
toute la durée de l’expérience, le réglage du vide se faisait alors à 
l’aide du robinet 9, un petit manomètre tronqué soudé un peu en 
dessous de celui-ci permettait de mesurer constamment la pression 
dans l’appareillage et d’effectuer commodément ce réglage. Pen¬ 
dant toute la durée de l’essai on pompait très régulièrement des 
prises de gaz à l’aide de la pompe de Toepler, lesquelles étaient au 
fur et à mesure chassées dans des pipettes de Drehschmidt et ana¬ 
lysées, on avait ainsi la composition moyenne du gaz pyrogéné 
passant dans l’appareillage. Bien entendu ici, le volume du gaz 
n’était pas déterminé expérimentalement. 

Méthode danalyse. 

Toutes nos analyses de gaz ont été effectuées par la méthode 
exacte de Hempel-Drehschmidt avec l’appareillage décrit par ces 
auteurs, sauf en ce qui concerne les dosages de l’acétylène et de 
l’éthylène pour lesquels nous avons modifié la méthode classique, 
après avoir constaté par de nombreux essais que celle-ci ne con¬ 
duisait jamais à des résultats concordants. 

L’appareillage était celui décrit par ces auteurs et dont une 
très bonne figuration existe dans l’excellent « Traité de Chimie 
analytique » de Treadwell la manipulation y est également très 
bien décrite, telle que nous l’avons tonjours pratiquée. 

Dans chacun de nos gaz, nous avons dosé successivement et 
dans l’ordre : CO 2 , O 2 , C 2 II 2 , C 2 II 4 , CO, CH 4 et H 2 ; N 2 est dosé par 
reste. 

A dire vrai, au-dessous de 1200° C nous avons toujours constaté 
qu’il se formait au cours de la pyrogénation de très faibles quan¬ 
tités d’hydrocarbures plus condensés que C 2 H 2 ou C 2 H 4 , tels que 
pétroles et naphtalines; mais nous les arrêtions complètement par 
condensation dans le mélange neige-carboniquc-alcool méthy- 
lique; de telle sorte que le gaz final en était parfaitement exempt. 
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Nous avions pu penser pendant un moment que nos gaz pou¬ 
vaient contenir encore des quantités appréciables d'homologues 
supérieurs saturés ou non saturés, tels que éthane, propane, pro- 
pylène. etc... Quelques analyses par condensation fractionnée, 
plus complètes que nos analyses courantes nous ont rapidement 
démontré qu'il n'en était rien, ou alors, que ceux-ci ne s'y trou¬ 
vaient qu’en quantités négligeables. 

Nos analyses étaient donc effectuées comme suit : 

Dosage du CO 2 . — Absorption dans la pipette de Dreshschmidt 
par la solution à 88,5 0/0 (en poids) de potasse caustique pure à la 
chaux . 

Dosage du O 2 . — Absorption dans la pipette de Drehschmidt par 
un mélange fait extemporanément et dans la pipette même de 
1 volume de solution à 88 0/0 d’acide pyrogallique bisublimé avec 
5 volumes de solution à 60 0/0 de potasse caustique pure à la 
chaux (7). 

Dosage du CPH 2 . — Absorption dans la pipette de Drehschmidt 
par la solution alcaline d'iodo-mercurate de potassium indiquées 
par Lebeau et Damiens (8). Ce réactif tout à fait spécifique pour 
l’acétylène était préparé en dissolvant 80 gr. d’iodure de potas¬ 
sium et 25 gr. dlodure mercurique purs dans 100 gr. d’eau distillée. 
Pour l’emploi, on mélangeait extemporanément et dans la pipette 
même 1 volume de ce réactif avec 1 volume de solution à 88,5 0 0 

r 

de potasse caustique pure, à la chaux . Pour les gaz contenant 
moins de 50 0/0 de C 3 H 3 , on utilisait 8 cc. de réactif et 8 cc. de 
potasse; pour les gaz d’une concentration égale ou supérieure à 
50 0/0, on doublait ces quantités. 

L’absorption est complète après une agitation régulière et conti¬ 
nuelle de 1/4 d’heure. 

L’acétylène produit avec ce réactif un précipité blanc grisâtre 
très caractéristique et immédiat qui ne gêne nullement la manipu¬ 
lation sur mercure. Le réactif agit également sur le mercure et 
forme un composé verdâtre qui ne souille que quelque peu la 
surface. On peut très facilement et parfaitement nettoyer la pipette 
et la surface mercurielle, après usage, à l’aide de la solution à 
88,5 0/0 de potasse caustique. 

Dosage du CPH 1 . — Absorption dans la pipette de Drehschmidt 
par l’acide sulfurique activé indiqué par H. Tropsch et E. Dit- 
trich (9). Le réactif est constitué par 0,125 cc. d’acide sulfurique 
saturé de sulfate de nickel. 

1^,875 d’acide sulfurique contenant 0,60 0/0 de sulfate d’argent. 

L’absorption par cet acide activé très lente il faut, suivant k 
température ambiante du laboratoire, 1/2 à 8/4 d’heure d’agitation 
régulière et continuelle pour qu elle soit totale, c’est-à-dire pour 
que deux lectures successives donnent un chiffre identique. Mais !«• 

(7) R. Zsiqmondy et G. Jandbr : Kurzer Leitfaden der technischro 
gasanalvse. 

(8) P. Lbbbau et A. Damiens, Annales de chimie. *920 t. 8. p. 240 

(9) II. TRorsciiE et E. Dittricii, lirennstoff~Chen\U\ 1925, t. 6. u* 11. 
p. 171. 
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réactif est bien spécifique pour l’éthylène et donne des concor¬ 
dances excellentes. 

La manipulation est ici un tant soit peu compliquée par le fait 
qu’il faut éviter de faire rentrer du réactif dans la burette en y ren¬ 
voyant le gaz et qu’on ne peut cependant pas rincer le capillaire à 
l’eau distillée selon le mode habituel, en faisant couler l’eau dans 
la pipette. On tourne la difficulté en aspirant de l’eau distillée par 
le robinet à trois voies jusqu’à arriver un peu avant la boule de la 
pipette, puis rejetant cette eau en revenant par pression jusque un 
peu avant le boisseau du robinet et répétant cette opération 3 ou 
4 fois. Ce lavage du capillaire est un peu délicat au début, mais 
très rapide entre des mains exercées. Pour le nettoyage ultérieur 
de la pipette, on utilise uniquement l’acide sulfurique pur à 66° B 4 . 

Dosage du CO, — Absorption dans la pipette double de Hempel, 
par la solution cupro-ammoniaque, suivant la méthode classique. 

Dosage du H 2 et du CH*. — Ces deux dosages étaient effectués 
par combustion dans le tube de platine de DrehschmidbWinckler \10), 
selon la méthode classique. Pour ces combustions, nous faisions 
usage d’un mélange d’oxygène et d’azote contenant environ 14 0/0 
d’azote. Tout au début nous utilisions pour conserver ce mélange 
gazeux un gazomètre à eau ordinaire, du commerce. Mais son 
étanchéité très relative et aussi les effets de diffusion des gaz dans 
l’eau faisait que la composition du mélange variait assez rapide¬ 
ment et nous obligeait à y faire le dosage de l’oxygène chaque jour. 

Nous avons alors imaginé d’employer pour le conserver un gazo¬ 
mètre tout à fait analogue aux gazomètres à vide utilisés comme 
récepteur dans notre appareillage de pyrogénation. 

Le montage ici en était un peu modifié en vue du but auquel 
nous voulions l’affecter, la figure ci-contre (fig. 3) est suffisamment 
explicite pour dispenser de toute description. 

La petite pompe à mercure : A, sommaire que nous lui avons 
adjoint permet de prélever commodément les prises nécessaires. 
Le gazomètre bien évacué à la pompe à vide, au départ, était 
rempli du mélange gazeux voulu au moyen des bombes d’oxygène 
et d’azote industrielles et chargé ’à 1 atmosphère environ dç 
pression. 

Nous disposions ainsi d’un mélange gazeux en quantité suffi¬ 
sante pour effectuer une cinquantaine de combustions sans recharge, 
et de composition parfaitement constante pendant plusieurs mois 
au besoin, ainsi que nous avons pu le vérifier maintes fois. Ce 
dispositif s’est encore avéré ici très efficace et commode. 

En vue de nous rendre compte très rapidement de la pureté de 
notre méthane purifié de départ sans recourir aux longues analyses 
complètes, et partant de ce que celles-ci nous avaient montré que 
nous n'y pouvions trouver que de faibles quantités de gaz non 
condensables dans l’air liquide : H 2 , O 2 et N 2 nous avons eu recours 
à un dispositif basé sur la mesure de la tension de vapeur de ces 
gaz dans le méthane liquéfié. Nous avons pu également étendre 

(10) Wincklbr-Brunck, Lehrbuch der technischen Ga&anatyse % 5 e édi-r 
Lion, p. 191. 

soc chim., 4• sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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cette méthode au dosage de l'hydrogène dans nos gaz pyrogénés 
quand ceux-ci n’en contenaient qu’un faible pourcentage : nos gaz, 
pyrogénés ne contiennent en effet que de l’hydrogène qui ne soit 
pas condensable à la température de l’air liquide. (11 y a. bien 
entendu, des traces absolument négligeables de O 2 , CO et N 2 , s 

La présence dans le méthane de gaz non condensables à la tem¬ 
pérature de l’air liquide, tels que CO, N 2 , H 2 et O 2 se traduit prati¬ 
quement, toutes autres conditions étant égales, par une augmen¬ 
tation de sa tension de vapeur, et cette augmentation est fonction 
de la quantité de gaz non condensable qu’il contient. 11 est facile 
de mesurer cette augmentation par comparaison avec la tension da 
méthane pur et d’en déduire par calcul la quantité de gaz non 
condensable présente dans le gaz à examiner. 

Pour déterminer cette différence de tension de vapeur avec la 
plus grande exactitude possible, tout en conservant une manipu¬ 
lation simple et rapide, nous avons établi l’appareil figuré ci-contre 

(fier- 4). 

Il est essentiellement constitué par 2 thermomètres à gaz, A et B, 
disposés le plus symétriquement possible, afin d’éviter de l’un à 
l’autre des différences notables de température ambiante. Les deux 
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tubes barométriques destinés à la mesure des pressions A et B 
avaient été choisis de large diamètre : 15 mm. intérieur, afin de 
n’avoir pas à tenir compte de la correction capillaire du mercure; 
leur hauteur totale jusqu’à la courbe du haut était de 110 cm. Ils 
étaient prolongés par des tubes minces a 1 et b ' de diamètre : 6 mm. 
intérieur fermés à leur extrémité terminale de manière à faire deux 
petites ampoules où Ton condense le méthane à l’aide d’air liquide 
contenu dans un Dewar. Pour en assurer le mieux possible léga¬ 
lité de température, elles étaient étroitement accolées l’une à l’autre 
et serrées dans une gaine en cuivre rouge. Le thermomètre & gaz A 
était line fois pour toutes rempli de méthane très pur, obtenu par 
de nombreuses distillations fractionnées de notre méthane déjà 
chimiquement purifié. Ce remplissage s’effectuait avec toutes les 
précautions désirables en y faisant plusieurs fois alternativement 
le bon vide, puis la rentrée de méthane pur après quoi l’ampoule 
était scellée au chalumeau. 

Le thermomètre à gaz B était destiné à être rempli du gaz à 
examiner. Ceci s’effectuait à l’aide du robinet capillaire 1 par lequel 
on pouvait également faire alternativement le vide et le remplis¬ 
sage avec le gaz à analyser de façon à le rincer plusieurs fois 
avant de le remplir définitivement pour la mesure. 

Ces deux tubes mesureurs A et B étaient plongés tous deux dans 
une même cuve à mercure C assez profonde, et disposée de façon 
à pouvoir la lever et la baisser brusquement de façon à provoquer 
des oscillations rapides dans les colonnes mercurielles des baro- 
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mètres, ceci pour agiter les gaz contenus dans les chambres baro¬ 
métriques les brasser et en hâter la mise en équilibre de tempé¬ 
rature et de pression. 

Une échelle métrique divisée en 1/2 mm. était collée contre les 
deux tubes barométriques et permettait d y lire les dénivellations 
c’est-à-dire les pressions et aussi, le volume du thermomètre à gaz 
ayant été calibré préalablement sur toute sa longueur (par pesées 
de mercure), d’avoir par la même lecture les volumes des gaz y 
contenus. 

Dès lors la manipulation pour une analyse était très simple. 

On remplissait le thermomètre à gaz B avec le gaz à analyser 
jusqu’à une division quelconque ; on lisait alors sur l’échelle son 
volume et sa pression, à la température ambiante en tenant compte 
bien entendu, de la pression barométrique du moment et on cal¬ 
culait ce volume à 0° C. et 760 mm. soit : V. 

Puis on immergeait les deux petites ampoules a et à dans un 
bain d’air liquide frais. On voyait alors les deux ménisques de 
mercure monter très rapidement dans les tubes barométriques. 
Dans celui où se trouvait le méthane pur, l’équilibre se faisait 
presque immédiatement ; au contraire, dans celui où se trouvaient les 
gaz à analyser, l'équilibre se faisait beaucoup plus lentement, il 
fallait attendre 4/4 d’heure à 1/2 heure suivant le pourcentage en 
gaz non condensables. Pour hâter cet équilibre, on agitait les gaz 
en haussant et en baissant la cuve à mercure C ainsi qu’il est dit 
plus haut. 

L’équilibre obtenu, on lisait à nouveau sur l’échelle le volume et 
la pression du gaz à analyser, après condensation du méthane 
(et des autres gaz condensables : C 3 H 4 et C 2 H 3 dans le cas de gaz 
pyrogénés). 

Nous avions donc le volume et la pression du gaz à analyser, 
cette dernière n'étant pas autre chose que la différence entre les 
deux ménisques dans les deux tubes barométriques. Ici il faut 
apporter une correction pour tenir compte de la différence de tem¬ 
pérature entre le gaz contenu dans le tube barométrique et celui 
contenu dans la petite ampoule refroidie à l’air liquide. Cette 
correction a été établie pratiquement une fois pour toutes en rem¬ 
plissant le thermomètre B avec de l'hydrogène pur et mesurant la 
contraction provoquée par immersion de l’ampoule b dans l’air 
liquide. On calcule une fois pour toutes à l’aide de ces données la 
température à laquelle se trouve le gaz contenu dans la petite 
ampoule b plongée dans l’air liquide. Puis le volume de celle-ci 
étant constant, on peut calculer le volume constant des gaz qu’elle 
contient à cette température et le réduire à 0° C. et 760 mm. Dès 
lors, pour avoir le volume du gaz à analyser après condensation, 
il suffit d’ajouter à cette constante le volume calculé à 0° C. et 
760 mm. du gaz qui reste dans le tube barométrique à la tempé¬ 
rature ambiante soit V' cette somme. 

V' 

Le rapport ^ est le pourcentage de gaz non condensables con¬ 
tenu dans le gaz à analyser. 

Bien entendu, pour avoir des mesures aussi exactes que possible, 
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oo s’arrangeait de façon à plonger la petite ampoule dans l’air 
liquide, toujours à la même hauteur. 

Quelques exemples ci-dessous indiqués montrent le degré d’exac¬ 
titude de la méthode : 


Hydrogène dosé par tension 

9,92 0/0 
36,05 
35,20 


Hydrogène dosé par combustion 

8,98 0/0 
36,68 
34,76 


Conclusion et discussion des résultats. 

* 

Les essais de laboratoire que nous avons effectués jusqu'à ce 
jour comprennent une série complète fixant pour chaque tempé¬ 
rature entre 1000° C. et 1500° C. le maximum de transformation 
possible du méthane en éthylène et acétylène. 

Nos expériences effectuées avec le plus grand soin, sur du 
méthane rigoureusement pur, et avec un contrôle complet et per¬ 
manent de tous les éléments de la réaction nous ont permis de 
fixer les points suivants : 

1° Au-dessous de 1000° C., quelle que soit la vitesse de passage du 
gaz, la pyrogénation du méthane ne fournit que des quantités 
extrêmement faibles d’éthylène, à peine décelables par l’analyse, 
et pas du tout d’acétylène ; 

2° A 1000° C. pour des vitesses du passage du gaz convenable¬ 
ment choisies, la pyrogénation du méthane donne un maximum de 
2 0/0 environ d’éthylène et 0,5 0/0 environ d’acétylène dans le gaz 
final; la pyrogénation étant effectuée sous la pression atmosphé¬ 
rique; 

3° Pour toutes les températures supérieures à 1000° C. il n’est 
plus possible de réaliser, tout au moins avec les dispositifs de 
laboratoire, des vitesses de passage du gaz suffisantes pour 
obtenir des quantités notables d’éthylène et d'acétylène ; à la pression 
atmosphérique la destruction pyrogénée du méthane en carbone et 
hydrogène est sensiblement totale; pour l’obtention de bons ren¬ 
dements en éthylène et acétylène l’emploi du vide est de rigueur; 

4° A 1200°* C. sous une pression d’environ 100 mm. de hauteur de 
mercure, pour des vitesses de passage du gaz convenablement 
choisies la pyrogénation du méthane donne un maximum d’environ 
4 0/0 d'éthylène et d’environ 2,5 0/0 d’acétylène dans le gaz final. 
C’est là, disons-le tout de suite, le maximum d'éthylène que l'on 
puisse obtenir , ainsi que nous allons le voir plus loin ; 

5° A 1300° C., sous une pression d'environ 100 mm. de hauteur 
de mercure, pour des vitesses de passage de gaz convenablement 
choisies, la pyrogénation du méthane donne un maximum d'en¬ 
viron 6,62 0/0 d’acétylène et plus du tout déthylène, ou des traces 
à peine décelables à l’analyse ; 

6° A 1400° C., sous une pression d'environ 50 mm. de hauteur de 
mercure pour des vitesses de passage de gaz convenablement 
choisies, la pyrogénation du méthane donne un maximum d’environ 
10,5 0/0 d'acétylène seulement; 

7° A 1500° C., sous une pression d’environ 50 mm. de hauteur de 
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TablI 



N° 

Tempé¬ 

rature 

Volume 
du tube 

Débit 

Litre/h. 

1 

900° 

206 

170 

2 

900 

206 

110 

3 

900 

206 

23 

4 

900 

206 

7 

5 

900 

206 

3 

6 

1000° 

28,8 

13,5 

7 

1000 

206 

170 

8 

1000 

206 

150 

9 

1000 

28,8 

13,5 

10 

1000 

28,8 

1,8 


1000 

206 

97 

12 

1000 

206 

100 

13 

1000 

206 

59,1 

14 

1000 

30,T 

7,9 

15 

1000 

206 

47,5 

16 

1000 

206 

15 

17 

1000 

28,8 

1,8 

18 

1200° 

28,8 

78,5 

19 

1200 

28,8 

20,2 

20 

1200 

28,8 

34,9 

21 

1200 

28,8 

13,7 

22 

1200 

28,8 

7,3 

23 

1200 

28,8 

7,1 

24 

1300° 

5,02 

97 

25 

1300 

5,02 

67 

26 

1300 

5,02 

25 

27 

1300 

5,02 

25 

28 

1300 

5,02 

8,3 

29 

1300 

5,02 

19,3 

30 

1300 

5,02 

6,55 

31 

1400° 

5,02 

74,0 

32 

1400 

5,02 

84,0 

33 

1400 

5,02 

18,2 

34 

1400 

5,02 

7,0 

35 

1400 

5,02 

6,2 

36 


0,38 

17,7 

37 

■MAI 

0,38 

6,0 

38 

■Bl 

5,02 

54,0 

39 

1500 

1,25 

11,0 

40 

1500 

5,02 

9,2 

41 

1500 

5,02 

9,0 

42 

1500 

1,25 

2,7 

43 

1500 

1,25 

4 4 

44 


5,02 

10,5 

45 


5,02 

8,85 

46 


5,02 

12,0 

47 


5,02 

12 


Durée 

de chauffage 


4 


sec 


7 


34 


75 


270 


0,7 sec 


4.4 
4,9 

7.5 

7.5 

7.6 

1,8 

12.5 
15,8 

15.6 
49 


58 


0,2 sec 


0,36 


0,44 


0,8 


1,9 


2,0 


0,02 sec. 


0,05 


0,078 


0,08 


0,09 


0,14 


0,51 


0,043 sec. 


0,058 


0,1 


0,1 


0,13 


0,007 sec. 


0,013 


0,037 


0,053 


0,09 


0,09 


0,12 


0,2 


0,0792 
0,0942 
0,19 
0,19 


sec 


Pression 


Analyse du gaz pyrogéné 




CH* 

H* 

C f H* 

760 

1) 

n 

» 

760 

83,5 

13,6 

0,7 

760 

R 

12,9 

II 

760 

84,8 

8,9 

0,2 

760 

67,5 

30,7 

0,3 

87 

O 

3,8 

R 

760 

86,9 

10,7 

0,5 

760 

83,4 

14,0 

0,5 

760 

62,0 

32,0 

0,86 

100 

» 

2,4 

R 

760 

83,2 

14,1 

0,6 

760 

1) 

18,7 

R 

760 

60,0 

36,1 

0,5 

760 

42,1 

55,1 

O 

760 

50,6 

46,8 

0,5 

760 

l> 

62,0 

» 

760 

34,7 

64,0 

» 

124 

» 

7,8 

» 

53 

M 

6,55 

H 

113 

» 

20,0 

J» 

81 

1) 

13,0 

l> 

105 

58,5 

34,8 

2,7 

105 

» 

29,0 

2,3 

100 

n 

R 

1,4 

151 

64,4 

27,4 

2,7 

85 

83,2 

11.2 

0,56 

85 

w 

» 

W 

0,5 

32 

» 

n 

1,5 

118 

33,6 

58,1 

6,0 

142 

13,8 

76,1 

6,6 

134 

17,8 

73,6 

5,6 

206 

9,5 

82,0 

6,95 

82 

21,7 

55,9 

11,0 

34 

29,4 

54,9 

9,1 

34 

21,9 

63,5 

10,6 

60 

52,7 

34,2 

6,7 

44 

21,5 

59,4 

14,85 

85 

3,9 

m n Httfli 

14,25 

99 

4,75 

74,1 

16,5 

35 

4 1 

1 

73,8 

15,4 

35 

n 

M 

13,9 

53 

2,6 

79,1 

15,7 

73 

4 4 
** 1 * 

80,6 

14,4 



Pyrogénation 

35 

4,52 

81,25 

5,65 

35 

» 

t> 

6,86 

55 

3,34 

80,9 

10,26 

55 

7,9 

64,1 

15,21 


C 


I 


1 


1 


4 


“U 


1 


1 
2 

I 

0 

1 


1 


2 


1 


1 


1 

0 


1 

0 

2 

4 


3 


U 


iil 

1, 

1, 

1. 

1 

1. 

0. 

0. 


0. 

0. 

1, 

4 


0 


3, 

1 


» 

0. 

0 




M 


avi 


0 


» 


i 


» 


Pyrogénation en prêson 


48 

! 1000°1 

20,6 

57.2 

12,85 sec. 

760 

i > 

58.9 

• 

O 

i 1 . 

i 9 


20,6 

9 \, 0 

8.0 

i 

7 60 

M 

29.6 

n 

1 

50 

1000 

35 , 3 

32. G 

« > , N 1 

7 G0 

n 

33,5 

n 


51 


35,3 

50, G 

2,53 

760 

n 

14,G 


O 

^ \ 
v % 

r> •.. 

1000 

35,3 ! 

i 

73,0 

i 

1,63 — 

700 

H 

11,95 

1 

3 

Amé 

Ülun 
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-ch.3 ne I ransf. en 

indiqué en 0/0 


arbon C*ll- 


Méüiane non 

décomposé 


Analyse du gaz 
de départ 


Cil 


II- 


Observations 


4, 5 

Jl,5 

<3,0 

1G, v> 


3,5 
G, 5 
5,0 
(5,5 


5,0 

S , 5 
19.0 
3 5,0 
27,0 
i 3.0 


36,0 


t , h 

à \ 

-i «•» 

ICO 
i. o 
12.0 
9.0 


J,° 

^,0 


Î8, 5 
19,0 


18.0 

5,0 

17,5 

18,0 

25,0 


P ^ 

-i,o 

10.5 

33.5 

21.5 
: 18,0 


5,5 

0,0 

1,0 

8,0 


0,5 

4,0 

4,0 

1,5 


5,0 
3,5 
6,0 
5,0 
6,0 
3,5 
2,0 


2 5 
2.0 
1,0 
4,5 

16,0 
14,0 


11,0 

4,0 


21,0 

26,0 


20,0 
27,0 
44,0 
36,0 
38,0 


26,0 

52.5 

58.5 

65.5 
65,8 


96,0 
92,0 
91,0 
77,0 



88,0 
75,0 
59,0 
67,0 
53,5 
52,0 


95,0 
95,5 
87,0 
91,0 
72,0 
77,0 


80,0 

92,0 


32,0 62,0 

17,0 58,0 


lu méthane dilué. 


50,5 
25,0 


32,0 

18,0 

38,5 

44,0 

37,0 


70,5 

37,0 

8,0 

10,0 

7,0 

6,0 


5,0 



de chlorure de titane. 


90,0 

16,0 

18.5 

6.5 

1,0 


5,0 

5,5 

5.5 

4.5 
4,0 


5,0 

79,5 

76,0 

90,0 

92,0 


l'eu do vapeur, pas de pétroles. 
Très peu de vapeur de naphtaline 


l'as de formation d’huiles et goudrons. 
Formation de goudrons léger charbonncment. 

— — assez abondant. 

Faible quantité d’huiles fluorescentes, 
l'as de formation d’huiles. 

Vapeur de naphtaline et goudron. 


— — et huile. 

— de goudrons pas très marqué. 
Formation de vapeur de naphtaline et goudron 


— de goudrons et vapeur jaune. 


Vapeur de naphtaline, goudrons et huile 


Faible quantité de vapeur et goudron. 
Vapeur de naphtaline et huiles. 


Chai bonnement très peu marqué. 


Charbonncment faible. 


Charbonnement marqué, formations de goudrons 


marbonnement très prononce. 


Faible charbonncment. 


Charbonnement presque plus apparent. 


très marqué, 
faible. 

très marqué. 


» 

)) 

43,1 

54,4 

>> 

» 

43,1 

54,4 

» 

O 

65,9 

33,5 

» 

» 

» 

» 


Méthane contenant 14 0/0 de O* 


Vapeur de naphtaline et goudron et pétrole. 
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mercure, pour des vitesses de passage du gaz convenablement 
choisies, la pyrogénation du méthane donne un maximum d’environ 
14,5 0/0 d’acétylène seulement. 

Nous n’avons pas pu pousser les essais à plus haute température 
parce qu’il ne nous a pas été possible jusqu’à présent de trouver 
des tubes d’une matière susceptible d’étanchéité au vide à des 
températures aussi élevées, et parce qu’aussi nous arrivons à la 
limite extrême de la puissance de notre pompe à vide de labora¬ 
toire. 

Le tableau général I donné plus haut comprend tout le détail de 
nos résultats se rapportant à nos expériences parfaitement réussies. 
Dans tout notre travail, nous avons toujours négligé les expé¬ 
riences incomplètes ou douteuses. 

On voit immédiatement que pour chaque température nous avons 
pu déterminer qu’il existe un intervalle de durée de chauffage pour 
lequel le pourcentage d’acétylène obtenu est maximum et que ce 
maximum croit assez sensiblement avec la température. Nous 
avons inscrit les limites de ces intervalles et ces pourcentages 
maximum dans le tableau ci-dessous : 


Tableau II. 


Température 

Durée de chauffage 

Pourcentage 
d’acétylène obtenu 

Limite inférieure 

Limite supérieure 

1000° c. 

4 sec. 

15 sec. 


1200° C. 

1 

2 

6 

1300° C. 

1/7 - 

1/2 — 

1 

1 

1400» C. 

1/20 

1/7 - 

10 

1500» C. 

1 /100 

1/5 - 

15 


On voit ainsi que ces limites deviennent très rapidement de plus 
en plus étroites, au fur et à mesure que s’élève la température. 
Notre tableau montre également que ces limites correspondent 
aussi à des pourcentages très différents de méthane dans le gaz 
pyrogéné, le pourcentage d’acétylène restant sensiblement cons¬ 
tant Ainsi, à 1500°C, si on effectue la pyrogénation à la limite 
inférieure de durée de passage, soit 1/100 de seconde, oh obtient 
un gaz pyrogéné contenant encore, à côté des 15 0/0 d’acétylène, 
26 0/0 de méthane non dissocié; au contraire, à la limite supé¬ 
rieure, soit : 1/5 de seconde, le gaz pyrogéné ne contient plus que 
3 0/0 de méthane non dissocié, en présence des 15 0/0 d’acétylène 
formés, soit donc 1 fois moins. Ceci montre clairement que la 
vitesse de dissociation du méthane croit plus rapidement, avec la 
température, que celle de l’acétylène. C’est la raison pour laquelle 
il est possible de transformer par pyrogénation le méthane en 
acétylène avec des rendements intéressants. 

Pour l’éthylène, ce rapport des vitesses de dissociation est beau¬ 
coup moins favorable. Par exemple, dans un gaz pyrogéné à 1500°C, 


I 
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avec une durée de chauffage de 0,00609 secondes, on trouve seule¬ 
ment 3,33 0/0 d’éthylène avec encore 52,9 0/0 de méthane non dis¬ 
socié, et si la durée de chauffage augmente le pourcentage d'éthy¬ 
lène diminue encore, très rapidement, jusqu'à devenir nul. 

Aux températures inférieures à 1500° C, ce rapport reste toujours 
aussi mauvais, de sorte qu'il est impossible de dépasser ce pour¬ 
centage de 2 à 3 0/0 d'éthylène dans le gaz final, partant du 
méthane pur. 

Le fait que ce rapport des vitesses de dissociation en ce qui 
concerne l'éthylène ne varie guère avec la température est égale¬ 
ment démontré par le fait que le méthane se transforme dans les 
meilleures conditions à parties égales en charbon et éthylène. La 
quantité de méthane qui se trai^sfôrme en charbon a été calculée 
d'après l'analyse du gaz pyrogéné. Ceci nous était possible parce 
que nous utilisions un méthane presque pur. Nous avons constaté 
en pyrogénant le méthane à des températures allant jusqu'à 1200° 
une formation d’huile d’un aspect fluorescent et des quantités assez 
notables de naphtaline qui se font parallèlement à la formation 
d'éthylène. Les chiffres qui sont indiqués dans la colonne : méthane 
transformé en charbon ne sont donc, pour les températures infé¬ 
rieures à 1200°, qu'approximativement justes. 

Pour nous résumer, nous pouvons dire que par pyrogénation : 

1° Au-dessous de 1000° C, il n’y a aucune transformation intéres¬ 
sante du méthane; 

2° La transformation du méthane en éthylène passe par un maxi¬ 
mum à 1200°C, et ce maximum est de 4 0/0 dans le gaz final; 

3° La transformation du méthane en acétylène croît assez rapi- 
ment avec la température, et probablement n'a pas atteint son 
maximum à 1500° C. 

En somme, les conditions à réaliser pour obtenir une bonne 
transformation (à elle atteint 58 0/0 de la théorie) du 

méthane en acétylène sont : une température, une pression et une 
vitesse de passage convenablement choisies. La température semble 
être le facteur le plus important . 

Nos expériences nous portent en effet à croire que la pression 
dans l'appareil et la vitesse de passage peuvent, tout au moins 
dans une certaine mesure, être compensées l’une par l'autre. En 
d’autres termes, jusqu'à un certain point l'abaissement de pression 
ne ferait en somme qu'accroître la vitesse de passage pour un 
débit déterminé. 

Cependant, il ne nous a pas été possible, jusqu'ici d’en faire la 
vérification expérimentale, car nous ne pouvions à l’échelle du 
laboratoire, réaliser à la pression atmosphérique des vitesses de 
passage du gaz comparables, même de très loin à celles réalisées 

dans le vide. 

Nous avons voulu également rechercher s'il n'était pas possible 
de modifier ce rapport des vitesses de dissociation, du méthane et 
des hydrocarbures non saturés qui en prennent naissance par 
pyrogénation, en faisant intervenir des catalyseurs appropriés. 

Nous avons essayé tout d’abord d’effectuer la pyrogénation dans 
des tubes constitués de matières très diverses : quartz, masse de 
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Marquardt, nickel pur. Ces matières n’ont aucune action spécifique 
sur la réaction. Puis nous avons essayé l’influence de HCl comme 
catalyseur gazeux. Nous avons pour cela fait barboter le méthane 
destiné à la pyrogénation dans du chlorure de titane de manière à 
le saturer des vapeurs de ce corps. La tension de vapeur de ce 
corps est déjà élevée à la température normale et la dissociation 
est aisée et complète aux températures considérées. 

Pour ce faire, un barboteur en U contenant le chlorure de titane 
et chauffé dans un bain d'eau maintenu à 50°C, était intercalé dans 
l’appareillage, immédiatement avant les tubes desséchants qui 
précédaient le four de pyrogénation. Encore une fois, ici, aucune 
amélioration du rapport des vitesses de dissociation. 

Enfin nous avons essayé de conduire la pyrogénation du méthane 
dans des tubes de masse K relativement larges, garnis d’un rem¬ 
plissage de petits fragments d’alundum, tels quel ou imprégnés de 
thorium métallique très finement divisé. Ici il paraît bien y avoir 
une action catalytique, mais faiblement marquée et même indécise. 
Dans le cas du remplissage avec des grains imprégnés de thorium 
il semble y avoir un charbonnement plus intense, l’action de ce 
corps serait plutôt destructive. Dans le cas de remplissage avec les 
grains d’alundum tel quel, il semble bien que le même effet de 
pyrogénation puisse être obtenu avec des durées de chauffage 
moindre qu’avec des tubes non garnis de grains. Cependant cette 
influence paraît dûe plutôt à l’action de la surface beaucoup plus 
grande pour un même volume qu’à une action spécifique de 
l’alundum. 

Enfin, nous avons voulu nous rendre compte de l’influence sur la 
pyrogénation de la présence dans le méthane de gaz étrangers 
pouvant normalement exister dans un méthane industriel, soit 
comme diluant inerte tel d’hydrogène, soit comme diluant actif 
tel l’oxygène. L’expérience montre que dans l’un comme dans 
l’autre cas ces gaz n’influent nullement sur le rendement en acéty¬ 
lène calculé sur le méthane existant au départ : l’hydrogène, même 
à haute concentration n’agit que comme diluant inerte, l’oxygène 
brûle tout simplement une partie correspondante du méthane ini¬ 
tial, tandis que la pyrogénation se poursuit normalement sur le 
méthane restant. 

Enfin il nous a paru intéressant de confronter nos résultats expé¬ 
rimentaux avec les données que la thermodynamique peut nous 
fournir pour ces réactions. Les travaux de M. Matignon (11) ont 
indiqué qu’il était possible dans une certaine mesure de prévoir la 
possibilité ou l’impossibililé d’une réaction. Ce mode de calcul 
appliqué à nos réactions de pyrogénation donne les résultats sui¬ 
vants : 

Calcul des équilibres méthane-éthylène et méthane-acétylène. 

Les réactions sont : 

2CII 4 = C 2 H 4 -H 2 — 46.210 cal. (Thomsen) 
et 2CH 4 = C 2 II 2 + 3H 2 — 91.661 cal. (Thomsen) 


(11) Cinquième Congrès de Chimie industrielle (4-11 octobre 1925). 
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Nous utilisons la formule générale de Nernst : 

Log Kp = - + Si.. 1,75 log T + St>C 

où nous avons pour l’éthylène : 

Q' = — 46.210 (Thomsen) 

So = 2 + 1 — 2 i= i 

2pC = 3 + 2x 1,6 —2 x2,5 m i ,8 

(Les constantes chimiques Co : C 2 H 4 = 3C 2 H 2 : H 2 = 1,6 : CH 4 = 2,5 
sont les valeurs données par Nérnst (12). 

Le tableau suivant donne les valeurs calculées pour cette for¬ 
mule : 



T 

-Q' 

£p 

£pC 

£ v 

1,75 log T 
4-ErC 

Log Kp 

Kp 

4,571 T 

1,75 log T 

770»C 

1050° 

9,64 

o, 33 

+ 

+ 6,93 

— 2,71 


900° C 

1173 

8,61 

+ 5,37 

1» 

+ 6,97 

1,64 


1000°C 

1273 

— 7,92 

+ 5.44 

» 

+ 1,04 

0,88 


1100°C 

1373 

— 7,35 

+ 5,49 

» 

+ 1,09 

— 0,26 


1200C 

1473 

— 6,84 

+ 5,55 

O 

+ 7,15 

— 0,31 


1300°C 

1573 

6,41 

+ 5,60 

» 

+ 1,2 

0,79 


1400°C 

1673 

6,03 

+ 5,64 

» 

+ 1,24 

— 1,21 


1500°C 

1773 

5,69 

+ 5,69 

>1 

+ 1,29 

1,60 


1600-C 

1873 

— 5,38 

+ 5,72 

b 

+ 7,32 

— 1,94 


1700°C 

1973 

5,12 

+ 5,77 

O 

+ 1,31 

— 2,25 

177,900 


Si maintenant nous appelons x le degré de dissociation et p la 
pression totale du mélange gazeux final, nous avons la relation : 

^ _ x 3 

Kq “ P (2 + x) (1 + *)* 

dont nous tirons les valeurs de p en fonction de x, auquel nous 
attribuons toutes les valeurs de 0 à 1 pour les différentes tempéra¬ 
tures, et pour l’acétylène. 

Pour l’acétylène : 

Q’ = — 91.661 Cal (Thomsen) 

IV = 3 + 1 — 2 = 2 
2pC = 3 + 3 *1,6 — 2 x2,5 = 2,8 

Les constantes chimiques C : C 2 II 2 — 3 : lP-1,6: CH 4 = 2,5 
sont les valeurs données par Nernst. 

(12) Walter Nernst, Theoretische Chemie % 10* éd.) p. 796. 

p 
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Le tableau suivant donne les valeurs calculées pour cette formule 



Q' 


Ld 

4,571 T i 1,75 log T 


pC 


EpC 

4,75 log T 


Log K p 


Kp 


+ SrC 


1000°C 


1100°G 


15,71 


2,8 


2,05 


0,0891 


1373 


14,61 


0,84 


0,16 


C 


1473 


C 


13,61 


b O» 27 


1,86 


1573 


1 ->-) 
X , MM 


16,60 


1400°C 


1673 


2,08 


120,5 


1500°C 


1773 


1600°C 


+ 2 ,84 


691,9 


1873 


1700°C 


3,57 


3716,0 


1973 


14120,0 


Si maintenant nous appelons x le degré de dissociation et p la 


pression totale du mélange gazeux final, nous avons la relation : 


Kp 


P 


27 


æ 4 


16 


(1 -f x) 2 (1 


X) 2 


« 

dont nous tirons les valeurs de p en fonction de œ, auquel nous 
attribuons toutes les valeurs de 0 à 1 pour les différentes tempé¬ 
ratures . 


Nous avons porté ces valeurs de x et de log p sur les deux gra¬ 
phiques ci-joints qui résument d'une façon compréhensive tout ce 


que nous apprend le calcul sur nos réactions. 


-3 


-a 


-1 


♦i 


ta 


* 3 




*5 


i 


-32 

I 




q 

Q 






waî* 


uafff 


wc?r i? 


0,7 


Vo'- 


Q6 


Û5 


0*» 


0,3 


0,1 


0.1 



O.ÛM 


0-01 


0.3 


10 


KJO 


-îoae 


iccoo 


las j\im 


2 CM, . C^H, + 2H* 




n r 
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Z CH* = C a H a + 3H a 


Nous voyons donc que, théoriquement, la dissociation du 
méthane soit en éthylène, soit en acétylène est déjà très notable à 
la pression normale et aux différentes températures considérées : 
déjà à 1000° C il y aurait 45 0/0 de méthane dissocié en éthylène ou 
â5 0/0 de méthane dissocié en acétylène. Si l’on ne peut avoir de 
meilleurs rendements en éthylène et acétylène que ceux constatés 
par l’expérience, c’est uniquement dû à la faible stabilité de ces 
gaz aux températures considérées. La réaction de destruction 
l’emporte sur la réaction de formation. 

Si maintenant nous combinons ces résultats précédents avec 
ceux du travail de W. Francis, sur l’énergie libre de quelques 
hydrocarbures (13), on est frappé du bon accord entre les phéno¬ 
mènes constatés expérimentalement et ceux prévus par la théorie : 
le graphique donné dans ce travail montre en eflet que lorsque la 
température s’élève, le méthane et l’éthylène voient leur stabilité 
diminuer et cela plus rapidement pour le méthane que pour l’éthy¬ 
lène, tandis qu’au contraire la stabilité de l’acétylène croit conti¬ 
nuellement avec la température. 

Dès lors, sachant par ailleurs que la dissociation du méthane 
croît avec la température selon les indications de nos propres 
calculs, il est aisé à comprendre que, la vitesse de formation de 
l’éthylène étant contrebalancée à chaque température par sa vitesse 
de destruction, on aura avec les températures croissantes un rende- 

« 

(13) Industrial and Enginering Chemistry , 1928, p. 277. 
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ment de plus en plus élevé, jusqu’à ce que la vitesse de destruction 
l’emporte sur celle de formation, d’où existence d’un maximum de 
rendement. Au contraire pour l’acétylène dont la vitesse de destruc¬ 
tion décroît avec l’augmentation de la température, tandis que 
croît sa vitesse de formation, on obtient avec les températures 
croissantes un rendement de plus en plus élevé. 

A très haute température l’acétylène devient le seul hydrocar¬ 
bure stable. 

Tout ceci est en parfait accord avec nos expériences qui montrent 
bien le maximum prévu de rendement en éthylène à 1200°C, et 
l’accroissement continuel du rendement en acétylène aux tempéra¬ 
tures plus élevées jusqu’à 1500°C. où nous ont arrêtés jusqu’à pré¬ 
sent les difficultés expérimentales. 

En terminant ce travail, il nous reste maintenant l’agréable 
devoir d’adresser nos meilleurs remerciements à M. S. Wittouck 
qui n’a rien négligé pour nous permettre d’entreprendre ces 
recherches et les mener à bonne fin. 


N° 82. — Sur l*halogénation de quelques dérivés d*amines 
aromatiques par le mélange hydracide et eau oxygénée; 

par A. LEULIER et G. ARNOUX. 

(17.5.1980.) 


Les recherches exposées ci-dessous ont porté sur les toluidines 
et la métaxylidine asymétrique. La plupart des corps préparés par 
nous avaient déjà été obtenus par divers chimistes avec des 
méthodes variables, aboutissant à des rendements plus ou moins 
élevés. 

Nous les avons identifiés par le point de fusion instantané au 
bloc de Maquenne, par le dosage de l’halogène par la méthode de 

Baubigny et Chavanne [1] et par le dosage de l’azote à l’appareil 

■ _ 

de Parnas et Wagner [2] après minéralisation par la technique de 
Sisley et David [3]. On minéralisé 0^,50 de substance, on complète 
à 100 cm 3 et on dose sur 10 cm 3 . Les dosages ont donc porté sur 
0^,05 de matière. 

Le mode d’obtention de ces dérivés ne diffère pas essentielle¬ 
ment de celui suivi pour les corps antérieurement obtenus par l’un 
de nous et décrits dans plusieurs mémoires parus dans ce même 
Bulletin [4], Ceci nous dispense d'insister et nous dirons seulement 
qu’au lieu d’eau oxygénée médicinale, nous avons systématique¬ 
ment employé le perhydrol plus ou moins dilué, versé en dernier 
lieu dans le mélange. 

Tout naturellement, nous n’avons pu opérer sur les bases libres, 
mais bien sur leurs dérivés acétylés ou benzoylés. Avec les amines 
elles-mêmes, les phénomènes d’oxydation prennent une importance 
considérable et compliquent la réaction eu abaissant les rende¬ 
ments. 
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Orthotolüidine . 
Acétylorthoto luidi ne. 

5 -Bromo-acétylorthotol uidin e. 
Nous avons utilisé les proportions suivantes : 


Acétyl-o-toluidine. 1 gr. 

HBr à 90 0/0. 0,5 

Eau distillée. 4 

Perhydrol. 0,60 


En contact 12 heures. — Au bout de quelques minutes, on voit se 
former au sein du liquide, une masse jaune orangé. Après lavages 
et purification, le produit se présentait en aiguilles blanches, fon¬ 
dant après dessiccation à 156-157°, et pesant l* r ,40. Le rendement 
était de 91,5 0/0. 11 était très peu soluble dans l’eau à 20°, 0,40 0/0. 

Analyse Br. — I. Subst., 0' r ,163 ; NO*Ag a/10, 7. — Trouvé : 0« r ,056 ; Br 0/0, 
34,35. — Calculé pour C*H l0 ONBr : Br 0/0, 35,08. — II. Subst., 0* r ,208; 
NO*Ag a/10, 9. — Trouvé : 0,072 ; Br 0/0, 34,61 — Calculé pour C # H‘°ONBr : 
Br 0/0, 35,08. 

Analyse N. — I. Subst., 0» r ,05 ; SO*H* a/50, 10,8 ; N, 0,003022 ; N 0/0, 6,06, 
Calculé pour C*H l# ONBr: N 0/0, 6,14. — II. Subst., 0« r ,05; SO*H* a/50; 
10,95 ; N, 0,003066, N 0/0,6,13. — Calculé : N 0/0, 6,14. — III. Subst., 0«',05 ; 
S0 4 H* a/50, 10,95; N, 0,003066; N 0/0, 6,13. — Calculé : N 0/0,*6,14. 

Ce corps est signalé par Wroblewsky [5] comme fondant à 156- 
157°. Alt [6] : 156-157°. Niementowski [7] : 156-157°. M ,l ° Ressi et 
Ortodocsu [8] : 156-157°. Leulier [4] : 156°. 


5-Chloroacétylorthotoluidine. 

Acétyl-o-toluidine. 1 gr. 

HCl officinal. 9 

H 2 0 distillée. 10 

Perhydrol. 0,8 

En contact 24 heures. — Ici, il convient d’ajouter l’HCl après le 
mélange des autres substances. Après lavages et purification, on 
obtient un corps en aiguilles, courtes, épaisses et blanches, qui 
après dessiccation fondait à 138-139° et pesait O**,95, soit un rende¬ 
ment de 77,2 0/0. 1000 gr. d’eau en dissolvent 0^,90. 

Analyse Cl. — Subst., 0«',199; NO*Ag a/10, 9,8; Cl, 0,03479 ; Ci 0/0,17,48. 
— Calculé pour C 9 H I0 ONC1: Cl 0/0, 19,40. — II. Subst., 0«',139; NO*Ag, 
a/10, 7,4; Cl, 0,02627; Cl 0/0, 18,89. — Calculé : Cl 0/0, 19.40. 

Analyse N. — I. Subst., 0«',0528; SO*H # a/50, 13,5; N, 0,00378; N0/0, 
7,15. — Calculé : N 0/0, 7,62. — II. Subst., 0«',0528 : SO*H* a/50, 13,65 
N, 0,003822; N 0/0, 7,23. — Calculé : N 0/0, 7,62. — III. Subst., 0‘',0528; 
SCPH* a/50, 14; N, 0,00392; N 0/0, 7.42. — Calculé : N 0/0 7,62. 

Claus et Stapelberg |9] ont obtenu ce corps avec un point de 
fusion de 140°. Chattaway et Orton [10] : 140°. Leulier [4] : 138°. 
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Benzoylorthotoluidine. 
6-Bromoben zoyl - o-toluidine . 


Benzoyl-o-toluidine. 2 gr. 

HBrà90 0/0. 3 

H 2 0 distillée. 10 

Perhydrol. 3 


En contact 12 heures. — Nous avons obtenu, après lavages et 
purification 2* r ,65 d’un corps fondant à 175-176°. Le rendement 
était de 91 0/0. 11 se présentait en petits cristaux blanc rosé, très 
peu solubles dans l’eau à 20°, 0,09 0/00. 

Analyse Br. — I. Subst., 0« r ,322; NO*Ag n/10, 11,1; Br, 0,0888, Br 0/0,27,57. 
Calculé pour C u H u ONBr: Br 0/0, 27,68. — II. Subst., Or ,352; NO*Ag n/10, 
12,15; Br 0,0972; Br 0/0, 27,61. — Calculé Br 0/0, 27,68. 

Analyse N. — I. Subst., 0* r ,05; SCPH* n/50, 8,7; N, 0,00248; N 0/0, 4,86. — 
Calculé : N 0/0, 4,84. — II. Subst., 0r,05 ; SO A H* n/50, 8,55; N, 0,00289; 
N 0/0, 4,79. — Calculé : N 0/0, 4,84. — III. Subst., 0«',05; SCPH* n/50, 
8,60; N, 0,00240; N 0/0, 4,80. — Calculé : N 0/0, 4,84. 

Ce composé avait déjà été obtenu par Coben et Miller [11] avec 
un point de fusion de 176-177°. 

La chloruration de la benzoyl-o-toluidine ne nous a pas donné de 
résultats. 


Métatoluidine . 

Acéity l-métatolu id ine. 

2 . 6-Dibromo-acétyl-m-toluidine. 


Acétyl-m-toluidine. 5 gr. 

HBr à 90 0/0.. 10 

H a O distillée. 50 

Perhydrol. 7 


En contact 12 heures. — Le produit obtenu se présente sous 
forme d’un corps pâteux. On le purifie par dissolution dans l’acé¬ 
tone. En précipitant par addition d’eau, on obtient 2 corps, dont 
l’un du poids de 3^,87 a été identifié avec la 4-5-dibromo-acétyl- 
m-toluidine étudiée ci-après, et l’autre, pesant l* r ,67, a été reconnu 
semblable à la 2.6- dibromo-acétyl-m-toluidine. Il fondait en effet 
à 117°. 

Analyse Br. — I. Subst., 0* r , 2662; NO'Ag n/10, 17,7; Br 0,141, Br 0/0, 
58,19. — Calculé pour C*H w ONBr* : Br 0/0, 52,11. — II. Subst., Or,229 ; 
NÔ 3 Ag n/10, 15; Br 0,12; Br 0/0, 52,4. — Calculé : Br 0/0, 52,11. 

Analyse N. — I. Subst., 0* r ,05; SO*H* n/50, 8,15; N, 0,00228; N 0/0, 4,56. 
— Calculé : N 0/0, 4,54. — II. Subst., Or,05 ; SO*H»; n/50 8,15; N 0,00228; 
N 0/0, 4,56. — Calculé : N 0/0, 4,54. — III. Subst., Or,05; SO*IP n/50, 8,15; 
N, 0,00226; N 0/0, 4,52. — Calculé : N 0/0, 4,54. 

11 se présentait en petits cristaux de saveur farineuse ; il est très 
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peu soluble dans l'eau. Il avait déjà été obtenu par Olivier [12] qui 
donne le point de fusion 111-118°. 

4 . 5-Dibromo-acétyl-m-toluidine. 


Acétvl-m-toluidine. 1 gr. 

HBrà90 0/0.. 2 

H 2 0 distillée. 4 

Perhydrol.. 1,50 


En contact 12 heures. — Après purification par l'acétone on 
obtient un produit pesant i***,55, soit un rendement de 72,8 0/0. Il 
fondait à 161-162°. Il était formé de fines aiguilles blanches, très 
peu solubles dans l’eau à 20° : 0,02 0/00. 

Analyse Br. — I. Subst., 0,343; NO*Ag n/ 10, 21,5, Br 0,172 ; Br 0/0,50,14 
— Calculé pour C*H*ONBr* : Br 0/0, 52,11. — 11. Subst., 0,360; NCPAg 
n/10, 23,5, Br 0,188; Br 0/0, 52,22.. — Calculé : Br 0/0, 52,11. 

Analyse N — I. Sabst., 0«',05; SO*H 8 n/50, 8,10; N 0,002268; N0/0,4,58. — 
Calculé : N 0/0, 4,54. — II. Subst., 0*',05 ; SO A H* n/50 8,05; N 0,00225; N 0/0 
4,50. — Calculé : N 0/0, 4,54. — ni. Subst., 0* r ,05; S0 8 H“ tï/ 50, 8,15; 
N 0,00228 ; N 0A 4,5& — Calculé : N 0/0, 4.54. 

Ce corps a été obtenu par Ne vile et Winther [13] avec un point de 
fasion de 162-163°. 


Benzoylmétatoluidine. 

6-Bromobenzoylmétatolu idine. 


Métabenzovltoluidine. 1 gr. 

HBr à 90 0/0. 1 

H a O distillée. 5 

Perhydrol. 0,8 


En contact 12 heures. — Ce mélange donne un corps granuleux, 
rosé, dur, fondant à 84-85°. Après purification par l’alcool, le point 
de fusion s’éleva à 97-98°. U pesait 1^,35, soit un rendement sensi¬ 
blement théorique. Il est très peu soluble dans l’eau. 

Analyse Br. — I. Subst. 0* r ,319; NO*Ag U/10, 11 ; Br 0,088; Br 0/0, 27,58. 
Calculé pour CH s C a H , NHCOC 8 H 8 Br : Br 0/0, 27,68. — II. Subst. 0*',2794, 
N0 8 Ag Ji/10,9,7; Br 0,0776; Br 0/0, 27,77; Calculé : Br 0A *7,68. 

Analyse N. — l. Subst. 0«',05 ; SO A H* ji/50, 8,6; N, 0,002408; N 0/0, 4,81. 
— Calculé : N 0/0, 4,84. — II. Subst., 0,05; SO*H 8 n/ 50, 8,5; N, 0,00238; 
N 0/0, 4,76. — Calculé : N 0A 4,84. — III. Subst., 0«',05; SO*H f n/ 50, 8,5; 
N, 0,002408; N 0/0, 4,81. — Calculé : N 0/0, 8,84. 

Ce corps ne semble pas signalé dans la littérature chimique. 
Nous avons dû, pour l’identifier, procéder à la saponification par 
la potasse alcoolique, 5 heures. La base obtenue a été entraînée 
par la vapeur d’eau. La bromotoluidiné isolée fondait à 76-77°. Un 
dosage de Br opéré sur ce produit a donné : 41,31 0/0 de Br au lieu 
de 48;0i de Br théorique. 

Cette base monobromée avait déjà été obtenue par Neville et 
Winther [13] qui donnent 74-75° comme point de fusion. 

soc. chim., 4* sër., t. xi.vu, 1930. — Mémoires. 
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5.6-Dibromobenzoylmétatoluidine. 


Métabenzoyltoiuidine. 1 gr. 

HBr à 90 0/0 . 2 

H 2 0 distillée. 20 

Perhydrol..’. 2 


En contact 12 heures. — Ce mélange nous a donné un corps fon¬ 
dant à 105-106°, après purification, et pesant 1^,10. Le rendement 
était de 97,70 0/0. Par cristallisation dans l'alcool, on obtient des 
cristaux blancs brillants, peu solubles dans l'eau : 0^,29 0/00 à 
20 °. 

Analyse Br. — I. Subst., 0« r ,324 ; NO*Ag n/10,17,5; Br. 0,140; Br 0/0,43,20; 
— Calculé pour GH a CH*Br”NHGOGPH" : Br 0/0,48,85. — II. Subst., 0,262 ; 
N O* A g n/10, 14,2; Br, 0,1136; Br 0/0, 43,35. — Calculé Br 0/0, 43,35. 

Analyse N. — I. Subst., 0^,05 ; S0 4 H* n/50, 6,65; N, 0,00186; N 0/0, 8,72 ; 
Calculé : N0/0,8,79.— II. Subst., 0«',05 ; SO*H* n/50, 6,80; N, (0,00190; 
N 0/0, 8,80. — Calculé : N 0/0, 8,79. — III. Subst., 0«',05 ; SO A H* n/50, 6,85; 
N, 0,00191 ; N 0/0, 8.82. — Calculé : N 0/0, 8,79. 

m 

N'ayant pas trouvé ce corps signalé dans la littérature chimique, 
nous l'avons saponifié par la potasse alcoolique (8 heures). La 5.6-di- 
bromo-m-toluidine obtenue a été entraînée par la vapeur d'eau, 
elle fondait à 91-91°,5. Un dosage de Br fait sur ce produit, a donné : 
60,09 0/0 de Br, au lieu de 60,87 chiffre calculé. 

On peut donc la rapprocher de la 5.6-dibromo-m-toluidine de 
Nevile et Winther [13] fondant & 86°,4. 

. Chloruration. 

La méthode ne nous a pas donné de résultats intéressants pour 
la chloruration de l'amide acétique et de Pamide benzoïque de la 
métatoluidine. Tous les essais effectués nous ont conduit soit à 
des produits résineux incristallisables, soit sur de l'amide mise en 
œuvre, après 12 ou 24 heures de contact. 

Paratoluidine. 

3-Bromo-acétyl-p~toluidine. 


Acétvl-p-toluidine. 5 gr. 

HBr à 90 0/0. 10 

H 2 0 distillée. 20 

Perhydrol. 20 


En contact 12 heures. — Après purification, nous avons obtepu 
un corps fondant à 117° et pesant 6**“,40, soit un rendement dp 
83,5 0/0. Aiguilles blanches, brillantes, assez solubles dans l'eau 
bouillante et pratiquement insolubles <jans Peau froide. 

Analyse Br. — 1. Subst., 0^,249; NO*Ag n/10, 10,9; Br, 0,0872; Br 0/0, 
85,02. — Calculé pour CH»C*H»BrNHCOCH* : Br 0/0, 85,08. — II. Subst., 
0« r ,844 ; NO*Ag n/10. 15,05; Br, 0,1202; Br 0/0, 85,00. — Calculé : Br 0/0, 
85,08. 

Analyse i\. — I. Suust, 0*%G5; S0 4 H* n/50, 11,05; N, 0,00309; N 0/0, 6,18; 
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— Calculé N 0/0, 6,14. — H. SubsL, 0*',(K>; SO*H* n/50, 11,15; N, 0,00818 ; 
N 0/0, 6,24. — Calculé N 0/0, 6,14. — III. Subst., 0^,05 ; SO*H* n/50: 

11,10; N, 0,00310; N 0/0, 6,80. — Calculé : N 0/0, 6,14. 

*■ ' 

Ce produit a déjà été préparé par Bamberger, Busdorf et Szo- 
layski [14], ils donnent 116°, 5-117° ,5 comme point de fusion. 


8-Bromo-benzoyl-p-tol uidine . 


Parabenzoyltoluidine. 3 gr. 

HBr à 90 0/0... 5 

H 2 0 distillée. 20 

Perhydrol. 4 


En contact 12 heures. — On obtient un produit pesant 4**,15 soit, 
un rendement de 100 0/0. Il fondait À 144-145°. Après lavages À l’eau, 
bouillante, le point de fusion s’élève à 147-148°. Le corps pèse alors 
8^,60, soit un rendement de 87,5 0/0. Il se présente en petits cris¬ 
taux jaunâtres. Par cristallisation dans l'alcool, On obtient de 
longues aiguilles blanches, groupées en amas. Insolubles dans 
l'eau froide, et dans l'eau bouillante. 

Analyse Br. — I. Subst., 0,2462; NO*Ag n/10, 8,6; Br, 0,068; Br 0/0. 
27,94. — Calculé pour CH 1 C d H*BrNHCOC*H‘ : Br 0/0, 27,68. — II. Subst. 
0^,272; NO*Ag n/10,9,4; Br, 0,0752; Br 0/0, 27,64. — Calculé : Br 0/0, 27.68 
Analyse N. — I. Subst, 0«',05; S0 4 H* n/50, 8,5; N, 0,00238; N 0/0, 4,76. 
— Calculé : N 0/0, 4,84. — II. Subst., 0*',05; SO‘H* n/50, 8,6; N, 0,00240; 
N 0/0, 4,81. — Calculé : N 0/0, 4,84. — III. Subst., 0»%05; StPH* n/50, 8,4, 
N, 0,00235; N 0/0, 4,70. — Calculé : N 0/0, 4,84. 

Pinnord [15] avait déjà préparé ce corps, il donne 148®,5 comme 
point de ftision. 

Chloruration . 


Nous avons fait de nombreux essais de chloruration de la para- 
cétyl-toluidine. Aucun ne nous a donné des résultats satisfaisants. 

Les produits obtenus dans ces préparations renfermaient respec¬ 
tivement 12 0/0, 10,5 0/0, 6,50 0/0 et 12 0/0 de Cl au lieu de 19,40 0/0. 
Les réactifs ont été laissés en contact 24 et même 36 heures pour 
certains essais. 


Métaxylidine asymétrique. 

L’halogénation a été effectuée sur l’acétyl-métaxylidine-asymé¬ 
trique, que nous avons séparée du mélange des métaxylidines du 
commerce par cristallisation de l’acétate. 

■ 

6 -Bromo-acétyl-m-xylidine-asymétriq ue . 


Acétvl-/n-xylidine-asymétrique.... 3 gr. 

HBr à 90 0/0. 9 

H a O distillée. 60 

Perhydrol. 7 


En contact 12 heures. — Le produit a une consistance molle. On 
le dissout dans l'acétone et après filtration, on le précipite par 
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addition d’ean. Le précipité recueilli sur un filtre et desséché se 
présentait en cristaux blancs pesant 3^,90, soit un rendement de 
88 0/0. Il fondait à 168-169°. Presqu’insoluble dans l’eau froide et 
dans l’eAu bouillante. 

Analyse Br. — I. Subst., 0*%883; NO*Ag n/10, 15,75; Br, 0,126; Br tyQ, 
82,82. — Br théorique pour (CH*)*C*H*BrNHCOCH* : 85,05 0/0. — II. Subst-. 
0* r ,258; NO*Ag n/10, 10,8; Br, 0,0864; Br 0/0, 83,50. — Br théorique : 
88,05 0/0. 

Analyse N. — I. Subst., 0* r ,06; SO*H* n/50, 10; N, 0,0028; N 0/0, 5,60. — 
Calculé : N 0/0, 5,78. — II. Subst., 0» r ,050 ; SO*H* n/50,10 ; N, 0,0028 ; N 0/0, 
5,60. — Calculé : N 0/0, 5,78. — III. Subst., 0^,06; SCPH* n/50, 10,05 ; 
N, 0,00289; N 0/0, 5,62. — Calculé : N 0/0, 5,78. 

Ce corps déjà obtenu par Genz [16] avait été identifié par Nœl- 
ting Braûm et Thesmor [17]. Ils donnent avec Fries [18], le point de 
fhsion de 168-169°. 

Pour terminer, nous donnerons la liste des dérivés halogénés 
obtenus jusqu’à ce jour par la méthode de A. Leuüer. En 1923, 
l’auteur indique : 

Le dérivé tricbloré de la phloro glucine ; la î-chIoro-4-nitrani* 
line ; la 2-chloro-4-nitraméthylaniline ; la 2. 6-dichloro-4-mtramé- 
thylaniline ; un dérivé chloré de l’antipyrine ; le dérivé tribromé de 
la phloroglucine ; la 4-bromo-acétanilide ; une dibromo-o-nitraniline ; 
la 2-bromo-p-nitraniline ; la 2.6-dibromo-p-nitraniline ; une mono 
bromo-p-nitraméthylaniline ; une dibromo-/>-nitraméthylaniline ; 
une monobromo-antipyrine ; une dibromo-antipyrine ; un dérivé 
di-iodé de l’bexamétbylène tétramine. 

En 1924 [4] le même auteur décrit : 

La 3-chloro-acétanilide ; la chlorométanitraniline ; la 2.6-dicbloro- 
p-nitraniline ; la chloro-dinitraniline ; une chloro-isatine ; la 5-chloro- 
acétyl-orthotoluidine ; la 3-chloro- 5-nitrotoluidine ; une chloro-phé- 
nacétine; la 5-bromo-acétyl-o-toluidine ; la 8-bromo-5-nitro-o- 
toluidine. 

Avec Pinet [4], sont obtenus : 

L'acide 5-chloro-orthoxybenzoïque ; l’acide 3.5-dichloro-o-oxy- 
benzolque; l acide-S-bromo-o oiybenzoIque ; l’acide 3.5-dibromo- 
o-oxybenzolque ; l’acide trichloro-méta-oxybenzoïque ; l’acide 
tribromo-m-oxybenzolque ; l’acide 3-chloro-/>-oxybenzoIque ; l'acide 
3-bromo-/)-oxybenzoIque ; l’acide 3.5-chloro-p-oxybenzoïque ; l’acide 
3.5-dibromo-p-oxy benzoïque. 

Avec Dinet [4], sont préparés la même année : 

Le trichlorophénol ; le tribromophénol ; le monobromo-p~naphtol ; 
la 3-bromo-acétyl-a-naphtylamine ; la 1-bromo-acétyl-p-naphtyl- 
amine; la pentabromoquinoléine ; l’acide 3.5-dibromo~/>-aminoben¬ 
zoïque ; une monobromo-anesthésine ; une monobromo-scuroforme. 

Avec A. Morel et Denoyel [19], sont étudiés en 1929 : 

Un bromé de brombydrate d’atropine (dibromé) ; un bromé de 
bromhydrate de cocaïne (dibromé) ; un bromé de brombydrate de 
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quinine (tétrabromé) ; un bromé de bromhydrate de spartéine 
(tribromé); un bromé de bromhydrate de strychnine (monobromé); 
deux bromés de bromhydrate de morphine (mono et tétra); un 
bromé de bromhydrate d'héroïne (monobromé); un bromé de 

bromhydrate de novoc&Ine (dibromé). 

♦ 

Avec Dreyfnss [4] en i929 sont identifiés : 

Un monobromé de l’acide />-aminophénylarsinique ; un dibromé 
de l’acide p-aminophénylarsinique ; la tribromo-aniline ; un mono¬ 
bromé de l'acide m-amino-para-oxyphénylarsinique ; un monobromé 
de l’acide m-nitro-p-aminophénylarsinique. 

Et enfin, en 1930, nous ajoutons à cette liste : 

La 5-chloro-acétyl-o-toluidine ; la 5-bromo-acétyl-o-toluldine ; la 
la 2.6-dibromo-acétyl-m-toIuidine ; la 4.6-dibromo-acétyl-m-tolui- 
dine ; la 3-bromo-acétyl-p-toluidine ; la 6-bromo-acétyl-m-xylidine 
asymétrique; la 6-bromobenzoyl-o-toluidine; la 6-bromobenzoyl- 
m-toluidine ; la 5.6-bromobenzoyl-m-toluidine ; la 3-bromobenzoyl- 
p-toluidine. 
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N° 83. — Sur les Bz-nitrochloroquinoléines ortho et para, 

par E. FOURNEAU, M. et M rae TRÉFOUEL 

et A. WANCOLLE (1). 


Il y a 8 chloronitroquinoléines possibles si on ne tient compte 4 
que de celles possédant les groupements Cl et NO 2 sur le noyau 
benzénique en position ortho ou para, l’une par rapport à l'autre. 




Cl 



r =■ 136° 


Cl 


/Y\ 

N0 2 /\ 

c Üv/ 

Ov 

0 2 N 

N 

N 

F = 

: 186° 

F = 153” 


NO 2 




F = 156° 



Parmi celles-ci, quatre avaient déjà été obtenues ( 1 , 2 , 4, 5) ; les 1 
auteurs n’étaient cependant pas d’accord sur l’identité de deux 
d’entre elles (4 et 5). Nous les avons préparées à notre tour par le 
procédé décrit par les auteurs, puis en utilisant la méthode de 
Skraup. Cette méthode d’un usage pourtant si répandu, n’avait 
pas été utilisée, à notre connaissance, pour obtenir les quino- 
éines chloronitrées en partant des amino-nitro-chlorobenzènes. 

C'est également par ce procédé que nous avons obtenu trois des 
quatre nitro-chloro-quinoléines inconnues (3, 6 et T) ; nous en don¬ 
nerons les préparations détaillées et leur identification lorsque ceci 
sera nécessaire. 

I 

5-Nitro-8-chloroqiiinoléine. 



(f) De llnstitut d’hygiène de Sao Paolo. 
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NO* NO 2 



Rédaction de Vo-nitrochlorobenzène. 


o-Chloronitrobenzène. 160 gr. 

Eau. 480 cc. 

Acide acétique à 20 0/0. 60 cc. 

Fer en poudre. 160 gr. 


Dans un ballon, muni d’un réfrigérant à reflux, verser l’eau, 
l’acide acétique et le fer en poudre; ajouter le nitré peu à peu; 
chauffer pendant 8 heures au bain-marie puis à feu nu jusqu’à 
décoloration du distillât. Entraîner à la vapeur; extraire à l’éther, 
chasser l’éther et distiller. 

Rendement : 96-98 0/0, Eb 7C0 = 208°, Eh 14 = 91°. 

Première méthode . 

Nitration de Vo-chloraniline (2). 


o-Chloraniline. 40 gr. 

S0 4 H a conc. 400 


Verser l'o-chloraniline dans l’acide sulfurique, lentement et en 
agitant. Le sulfate se sépare immédiatement mais se redissout à la 
faveur de réchauffement (45° environ). 

Refroidir et ajouter aux environs de 0° : 


Acide nitrique fumant. 21 gr. 

Acide sulfurique conc. 200 


L’addition se fait en une; heure environ. Verser sur de la glace. 
Neutraliser partiellement par NH 3 en restant légèrement acide. 
Le précipité est recristallisé dans l’alcool à 60 0/0 (environ 700 cc.). 
Rendement : 42 gr. (77 0/0), F. 119°. Aig. jaunes. 

Les eaux-mères additionnées d’un tiers de leur volume d’eau et 
abandonnées 2 j ours à la glacière donnent encore 4 gr. d’un pro¬ 
duit fondant à 110°. 


(2) Lobby de Bruyn, /?., t. 36, p. 136. 











740 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Quinoléine de la S-chloro-S-nitraniline. 


4 

* 

Cbloronitraniline. 14 gr. 

Acide arsénique .. 11,6 

Glycérine. 24 

* 

Ajouter lentement : 

Acide sulfurique. 22 gr. 


Chauffer au bain d’huile à reflux à 130° pendant 6-8 h. 

Refroidir. Verser dans 10 fois environ son volume d’eau glacée. 
La précipitation est immédiate. Faire recristalliser dans l’alcool 
à 96*. 

Rendement : 10^,5 (63 0/0), F. 145°. Aig. jaunes. 

Deuxième méthode (8). 

Quinoléine de l'o-chloraniline. 


o-Chloraniline. 52 gr. 

Acide arsénique. 58 

Glycérine. 120 

Ajouter peu à peu : 

Acide sulfurique. 110 gr. 


Chauffer au bain d’huile avec réfrigérant à reflux à 130° pendant 
6-8 heures. Après 1/4 d'heure de cnauffage à 130° la r réaction 
devient tumultueuse : sortir le ballon du bain d’huile jusqu’à ce 
que l’ébullition soit arrêtée; continuer à chauffer ensuite sans 
autres précautions. Refroidir, verser sur de l’eau, alcaliniser, 
entraîner à la vapeur et extraire à l’étber. Sécher et chasser l’éther, 
distiller. 

Rendement : 55 0/0, Eb 7G0 = 288°, Eh^ = 163°. 

Nitration de la 8-chloroquinoléine (4). 

Acide nitrique fumant (d. 1, 52).... 75 gr. 

Acide sulfurique conc. 75 

Ajouter peu à peu, en maintenant la température au-dessous 
de 0° : 

o-Chloroquinoléine. . 23 gr. 


(3) Nous remercions M. Jean Matti qui a bien voulu se charger de 1> 
préparation de la 5-nitro-8-chloroquinoléine par cette seconde mé¬ 
thode. 

(4) Claus et Jünohaüns, Journ . f. prakt . Ch. f|), t. 48, p. 145. 
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L’addition se fait en 3/4 d’heure environ. Abandonner 4 b. à 
— 5 e . Laisser remonter la température, puis chauffer au bain-marie 
- pendant 2 h. à 50-70°. Verser sur de l’eau glacée; .la précipitation 
est immédiate. Faire recristalliser dans l’alcool absolu. 

Rendement : 82,5 0/0, F. 144-145°. 

Un échantillon de cette nitrochloroquinoléine mélangé à un 
échantillon de la nitrochloroquinoléine obtenue à partir de la 1- 
chloro-4-nitraniline, tond toujours à 145°. 11 ne se fait pas trace de 
l’autre isomère nitré possible : 



II 

Ô - Nitro - 6-chloroquÀnoléine . 


NO 2 






Rédaction du p-chloronitro benzène. 


p-Chloronitrobenzène. 67 gr. 


Eau... 200 cc. 

Acide acétique à 20 0/0 . 25 cc. 

Fer en poudre. 67 gr. 


i 

Mettre au bain-marie, dans un ballon avec réfrigérant à reflux, 
l’eau, l’acide acétique et le fer en poudre. Ajouter le nitré peu à 
peu, chauffer environ 3 h. et terminer par un chauffage à feu nu 






t 
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1/2 b. Abandonner la nuit. Entraîner à la vapeur. La p-chloraniline 
se sépare par refroidissement. 

Rendement : 79,5 0/0, F. 70-71° (5). 


Première méthode. 
Quinoléine de la p-chloraniline (6). 


p-Chloraniline. 75^,8 

Nitrobenzène... 35 

Glycérine... 187 

* 

Ajouter lentement : 

Acide sulfurique. 106 ce. 


Chauffer à reflux au bain d'huile pendant 6-8 h. (vers 130°). 
Refroidir et verser sur un à deux litres d’eau. Chasser l’excès de 
nitrobenzène par entrainement à la vapeur. Neutraliser par un assez 
grand excès de soude. Entraîner à la vapeur. Par refroidissement la 
quinoléine se prend en masse de belles aig. blanches. 

Rendement : 85-88 0/0, F. 41-42°, Eb 45 = 159°. 

e 

Nitration de la 6-chloroquinoléine. 

6-Chloroquinoléine. 12 gr. 

Acide sulfurique ord. 50 

Quand la dissolution est complète, nitrer à 0° par : 

N0 3 H ordinaire. 30 gr. 

I 

Abandonner plusieurs jours à la température ordinaire. Verser 
sur 10 fois le volume d’eau glacée. On obtient un précipité jaune 
orangé fondant à 155° (sulfate?). Ce précipité lavé soigneusement A 
l’eau se dissocie; la base fond à 120°; on la fait recristalliser dans 
très peu d’alcool absolu où elle est très soluble. F. 129°. 

(Les eaux-mères aqueuses additionnées d'ammoniaque fournis¬ 
sent un précipité qui d’emblée fond à 126°) (7). 

m 

m 

* 

(î) Voir aussi :1a réduction dcGaoTH, D. Ch. C., t. 3, 1870, p.453, peur le 
chlorure d’étain, et celle de : Powbrs, Journ. Ind. Eng. Chem., 1923, 
t 15, p. 408, extr. dans Davidson-Dyestuffs, p. 7, par le fer et l’acide 
chlorhydrique. 

(6) Claus et Schbdlbr, Journ . f . prakt . Ch. (2), t. 49, p. 356. — La Gosts, 
B ., 1882, t. 15, p. 559; B., 1913, t. 46, p. 3171; C., 1913, t. 2, p. 1990. 

(7) Claus et Schbdlbr (Journ. f. prakt . Ch. (2), t. 49, p. 359) nitrent 
dans l’acide nitrique Rimant et en ajoutant de l’acide salfurique à 0*, 
mais ils ont un produit très impur et de mauvais rendements. 
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Deuxième méthode . 
Nitration de la p-chloraniline. 


p-Chloraniline. 10 gr. 

Acide sulfurique conc. 46 cc. 


Dissoudre au-dessous de 20°. Refroidir vers 0° et nitrer à cette 
température par : 


Acide nitrique (d. I, 36). 4 CC ,8 

Acide sulfùrique (66° Bé). 37°*,2 


Abandonner la nuit à la glacière. Vçrser sur de l’eau glacée. 
Faire recristalliser dans l'eau chaude. 

Rendement : 70 0/0, F. 103°. Aig. jaunes. 



Identification. — Sandmeyer sur 



NH 2 




et désacétylation. (8) 


HCOCH 3 


Quinoléine de la 3-nitro-4-chloraniline . 


Nitrochloraniline. 8* r ,l 

Acide arsi nique. 7 

Glycérine.. 1 l cc ,7 

Ajouter lentement : 

Acide sulfurique. 13 cc ,2 


Chauffer au bain d’huile à reflux, pendant 6 h. à 120°. Refroidir 
et verser sur de l'eau glacée. 

On obtient un mélange de deux quinoléines. 


NO 2 



N N 


Séparation . — La première se sépare en milieu acide. On l'isole 
et on la fait recristalliser dans l’alcool puis dans l'acide sulfurique 
à 1/26. F. 129°. 

(8) Claus et Stibbbl, B., 1887, t. 20^ p. 1379, nitrent par l’acide sulto¬ 
rique et l’acide nitrique avec seulement 50 0/0 de rendement. — Lobby 
bb Bruyn, R ., t. 36. p. 128, essaie sans succès de réduire le 2.4-dinitro- 
chlorobensène. 
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Identification . — Mélangée avec la quinoléine obtenue par nitra¬ 
tion de la 6-chloroquinoléine, le point de fasion de mélange reste 
identique. 

Di 


6-Chloro-7 -nitroquinoléine. 



Nous avons vu, dans la préparation de la précédente chloro- 
nitro-quinoléine, que la méthode de Skraup fournissait avec la 
3-nitro-4-chloraniline un mélange de deux isomères. Le premier : 


NO 2 



F. 129°, se sépare en liqueur acide (voir ci-dessus,); le second s'ob¬ 
tient en neutralisant les eaux-mères par l’ammoniaque. On le fiait 
recristalliser dans l’alcool puis on le purifie par recristallisations 
successives dans l’acide sulfurique à 1/25 (dans lequel la quino- 
léine de F. 129° précipite la première); puis dans le tétrachlorure 
de carbone où, au contraire, la seconde quinoléine est moins 
soluble que son isomère. On obtient finalement de gros priâmes 
incolores fondant à 160°. 



5-Ch loro-S-nitroquino léine . 





0 2 N N 
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HCOCH 3 







COCH 3 ) 









l r * méthode 


Cl 



2* méthode. 


Transformation de la méta-nitraniline 

en méta-chloro-n itrobenzène (0). 

Préparer la veille une solution de : 


( Sulfate de Cu.... 45gr. 

NaCl. 22 

Eau. 90 cc. 

HCl ordinaire. 480 gr. 

Tournure de Cu.. 22**,5 


qu’on fait bouillir à reflux environ une journée. Après 1/2 h. 
d’ébullition la solution est décolorée mais se recolore par refroi¬ 
dissement. Le lendemain diazoter la m-nitraniline : 


HCl ordinaire. 225 gr. 

m-Nitraniline. 112 


Pâte épaisse qui se dissout en partie en s’échauffant; chauffer 
légèrement au bain-marie et abandonner quelque temps. Refroidir. 
Ajouter très lentement entre 0° et 8° : 

Une solution de nitrite de soude à 350 gr. au litre. 165°°,5 

Abandonner une heure. Verser en mince filet dans la solution (A). 
Entraîner à la vapeur. Le m-chloro-nitrobenzène précipite par 
refroidissement. 

Rendement : 95 gr. (14,8 0/0), F. 46°. 

(9) M. v. D. Lnvnsiv, A, t. 30, p. 817, préparé aussi par Sandmxtbr, 
B. (2), t 17, p. 2660. 
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Réduction du m-chloronitrobeniène (10). 

/ r I 

'* î 

Dans un ballon muni d’un réfrigérant à reflux et placé sur un 
bain-marie versèr d’abord : 


Eau. 200 cc. 

Acide acétique à 20 0/0. 25 

Fer en poudre. 67 gr. 

Ajouter par petites portions : 

Nitrochlorobenzène. 67 gr. 


Chauffer au bain-marie (2-8 h.) tant qu’on constate une attaque 
du fer. Terminer par un chauffage d’une heure à feu nu. Le dis¬ 
tillât est complètement décoloré. Abandonner pendant la nuit. 
Entraîner à la vapeur. Extraire à l’éther. Sécher et chasser l’éther, 
distiller. 

Rendement : 49 gr. (90 0/0), Eb 767 ==280 M , Eb 33 = 127°. Huile jaune 
orangé. 

Première méthode . 

Acétylation de la m-chloraniline (11). 

m-Chloraniline. . 25**,6 

Anhydride acétique. 24 gr. 

Verser lentement l’anhydride acétique dans la chloraniline en 
agitant; violent échauffement (ébullition). Terminer par quelques 
secondes de chauffage & feu nu. Par refroidissement de belles 
aiguilles blanches se séparent. Sans filtrer, dissoudre dans l’acide 
aeétique à 50 0/0 (peu, car la solubilité est grande). 

Rendement théorique : F. 78°. Aiguilles. 


Nitration de la m-ch loracétani lide (12). 

Acide nitrique fumant (D = 1,49).. 256 cc. 

Refroidir à — 10° et introduire peu à peu : 

m-Chloracétanilide. 32 gr. 

La dissolution est instantanée. Abandonner 1 heure ou 2 en 


(10) Voir Bbilstbin et Kurbatow, A., t. 76, p. 29. — Hollbman et 
Rimais, R . t. 90, p. 81. 

(11) Bbilstbin et Kubbatow, A., t. 182, p. 104, æétyient par l’aeide 
aeétique mais le point de fusion qu’ils indiquent est 74*. 

(12) Méthode de Bbilstbin et Kurbatow, A., 1.182, p. 105. — Voir aussi 
Lobby de Bruyn, R. y t. 88, p. 147, 152. 
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surveillant la température; quand celle-ci est revenue à 15°, verser 
sur eau glacée. 

Rendement : 36 gr. Ce précipité est un mélange de deux isomères. 
Séparation. — Recristallisation dans le benzène : 


Mélange des nitrochloracétanilides. 36 gr. 

Benzène. 1200 cc. 


Dissoudre à l'ébullition et abandonner une nuit à la glacière. 
Filtrer le précipité ainsi obtenu : il est uniquement constitué par un 
des isomères (1.3.4.). 


NHCOCH 3 


Rendement : 16 gr. 





1440 


La solution benzénique est évaporée à sec et donne» pur, d'em¬ 
blée, le second isomère cherché (1.3.6). 


Rendement : 16 gr, 


NHCOCH 3 

* 

NO*/\ 

F — 118 

V C1 


Désacétylation de la 3-chloro-6-nitroacétanili<U (13). 


Nitrochloracétanilide. 12 gr. 

HCl 50 0/0 en volume. 120 cc. 


Faire bouillir pendant une heure à reflux. Cristallise très facile¬ 
ment, même à chaud. 

Rendement : 9^,5, F. 125°. Plaquettes brillantes jaunes. 


Qainoléine de la 3-chloro-6-nitraniline. 

Nitrochloranilinc. 8* r ,4 

Acide arsénique. 1 , 

Glycérine. il cc ,l 

* 

Ajouter peu à peu : 

Acide sulfurique concentré. 13**,2 

» 

• ' * 

Chauffer 1*8 h. au bain d'huile à 140°. Quand le ballon est refroidi 

en verser le contenu sur de l*eau glacée. La précipitation est imn&- 

» 

(13) On prépare aussi celte même chlornitraniline en nitrant le 
dichlorobenzène (Reiding, R., t. 38, p. 369) et en saponifiant par l’ammo¬ 
niaque alcoolique (Korner, J. y 1875, p. 351); Bbilstbin, A. y t 182, p. 109. 
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diate. Filtrer. Faire recristalliser dans l’acide acétique à 50 0/0. Les 
eaux-mères aqueuses, neutralisées à l'ammoniaque, donnent encore 
un peu de cette 6-chloro-S-nitroquinoléine. 

Rendement : 80,3 0/0, F. 136°. Belles rosaces d’aiguilles junnes. 

Deuxième méthode . 

Quinoléine de la m-chloraniline (14). 


m-Chloraniline. 72 cc. 

Nitrobenzène. 35 gr. 

Glycérine. 187 

Ajouter lentement : 

Acide sulfurique. 106 cc. 

O 


Chauffer au bain d’huile avec réfrigérant à reflux pendant 6-8 h. 
à 130°. Au bout de 20 minutes environ la réaction commence et 
devient vive. Après refroidissement, verser sur une grande quan¬ 
tité d’eau froide. Entraîner à la vapeur l’excès de nitrobenzène. 
Neutraliser avec un grand excès de soude. Entraîner à la vapeur. 
Extraire à l'éther. Sécher et chasser l’éther, distiller. 

Rendement : 84**,5 (86,6 0/0), Eb 46 = 144°. 

Cette huile est un mélange de deux quinoléines isomères. On 
verra plus loin pourquoi nous avons préféré séparer les dérivés 
nitrés de ces quinoléines plutôt que les quinoléines elles-mêmes. 

Nitration du mélange des 5- et 7-ch loroquinoléines. 


Chloroquinoléines. 30 gr. 

Verser lentement et en refroidissant dans un mélange de : 

Acide nitrique fumant. 90 gr. 

Acide sulfurique ordinaire*. 90 


Abandonner quelques heures à froid puis laisser remonter la 
température à !8° environ. Placer alors le ballon sur un bain-marie. 
On observe dès le début un violent dégagement de vapeurs 
nitreuses; laisser 8 h. sur le bain-marie. Refroidir. Verser sur de 
Peau glacée : précipité jaune immédiat (saturée de soude, une prise 
d’essai ne doit plus présenter l’odeur de quinoléine). 

Rendement en mélange des nitrés : 19 gr. 

Séparation. — Recristallisation dans l’alcool absolu. 


s 

Mélange des nitrochloroquinoléines. 19 gr. 

Alcool absolu. 800 cc. 


(14) Bbilstbin, t. 4, p. 2£>. — La Coûte et Boobwio, Ber., 1884, t. il, 
p. 926. 
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Dissoudre à l’ébullition et filtrer dès que le liquide est refroidi. 
On obtient un premier précipité incolore : 

(1) de point de fusion = 183° (on en verra plus loin l’identification). 

Le lendemain, la solution alcoolique donne un second précipité 
jaune : 

( 2 ) 1 gr. de F. = 136° 

Les eaux-mères additionnnées de 400 cc. d'eau fournissent 
encore : 


(3> 6 gr. de F. = 133° 

Le précipité (3) est dissous dans 1 litre d’acide sulfurique à 1 p. 25. 


Résidu insoluble. 

F. = 

= 184° (l r * 

quinoléine.) 

Précipité filtré à 55°. 

F. = 

- 184° (2 e 

- > 

Précipité après une nuit à la glacière... 

F. = 

= 132° ( 

- ) 

Précipité après une nuit à la glacière 




neutralisation (soude). 

•F. = 

* 

= 134° ( 

- ) 


Ces deux dernières portions, recristallisées dans l'alcool ont un 
F. 136°; mêlées avec la chloronitroquinoléine obtenue avec la 
S-chloro-6-nitraniline, le point de fusion reste le même ce qui iden¬ 
tifie le dérivé nitré fondant à 136° comme étant la 5-chloro-8-nitro- 
quinoléine : 

a 

„oo 

Remarque . — La Coste et Bodewig (15) avaient essayé la méthode 
de Skraup sur la m-chloraniline ; ils avaient alors cru obtenir une 
seule quinoléine ; mais ils constatent leur erreur dans un second* 
mémoire (16) où ils décrivent les constantes des deux chloroquino- 
léines formées : 

(T> Solide F. = 31° Eb = 268° 

(2) Liquide Eb = 257° 

ainsi que celles des dérivés nitrés correspondants : 

"V 

(1) F. = 186° 

(2) F. = 123° 

mais sans spécifier les positions des groupements. 

Claus et Junghauns (17) identifient la première des chloroqui- 

(15) La Coste et Bodewig, B., 1884, t. 17, p. 926. 

(16) La Coste et Bodewig, 1885, 2?., 18, p, 2940. 

(17) Claus et Junghauns, Journ . J. prakt. Ch. (2), 1893, t. 48, p. 2f>3. 

soc. CHm., 4* sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 51 
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noléines de LaCoste (F. 31°) comme étant la 5-chloroqtimoléin e; 


Cl 



En effet, ils la nitrent, réduisent le dérivé nitré puis, par la réac¬ 
tion de Sandmeyer, obtiennent la 5-8-diehloroquinoléine de F. 92- 
93° qu'ils identifient avec la quinoléine obtenue à partir de l’amino— 
p-diehlorobenzène. 

D’autre part, J. Howitz, H. Fraenkel et E. Schroeder (18) contre¬ 
disent les résultats de Claus : par diazotation de la 5-aminoquino— 
léine suivie d’un Sandmeyer, ils obtiennent la 5-chloroquinoléine 
fondant à 45° et non à 31°, comme l’indique Claus. La nitration de 
cette 5-chloroquinoléine donne à Fraenkel un dérivé fondant à 
136° et non à 186°, comme le dit Claus. 

Les résultats que nous avons obtenus au moyen des nitrés con¬ 
firment les conclusions de Fraenkel : 

1° La transformation en quinoléine de la 3-ehloro-6-nitraniline 
conduit à la chloronitroquinoléine de F. 136° (voir plus haut). 

2° Nous avons répété l’identification de Claus et Junghauns mais 
en partant de la nitrochloroquinoléine fondant à 136°; par réduc¬ 
tion, diazotation et Sandmeyer nous avons abouti à une dichloro- 
quinoléine fondant à 93°. Son identification nous a été donnée par le 
fait qu’il n’y a aucun abaissement de point de fusion quand on la 
mélange avec la 5-8-dichloroquinoléine obtenue par un Skraup sur 
le seul amino-p-dichlorobenzène possible. 

V 

7-Chloro-8-nitroqainoléine. 

/\/\ 

c U\J 

0 2 N N 

N H 2 Cl Cl 



(18) J. Howitz, H. Fraenkel etE. Schroeder, A., 1913, t. 396, p. 53. 
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Cette série d’opérations vient d’être décrite pour la préparation 
de la quinoléine précédente. 

La nitration du mélange des 5- et 7-chloroquinoléines nous a 
donné un mélange de leurs dérivés nitrés qui, recristallisés dans 
l’alcool absolu (19 gr. dans 800 cc. d’alcool) fournissent un premier 
précipité presque pur d’emblée, fondant A 188° (8 gr.) et qui, lavé 
à l’acide suifiirique à 1 p. 25 où il est presque insoluble, fond 
alors à 185° ; ce sont des aiguilles blanches se sublimant à partir 
de 80°. 

Identification. — La seconde quinoléine de F. 136° ayant été 
identifiée comme étant la S-chloro-8-nitroquinoléine : 


a 



la première (de F. 186°) ne peut être que la 7-chloro-8-nitro-quino- 
léine : 



VI 

h-Chloro-6-n itroquinoléine . 

Cl 


”C0 

N 

Cl Cl Cl 
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Le début de cette série d’opérations a été donné pour la prépa¬ 
ration de la 5-chloro-8-nitroquinoléine (IV). Nous avons vu que la 
nitration de la m-chloracétanilide donne un mélange de deux déri¬ 
vés, qui, recristallisés dans le benzène, laissent déposer à la gla¬ 
cière un premier précipité constitué uniquement par de la />-nitro- 
m-chloracétanilide de F. 144°. 


Désacétylation de la p-nitro-m-chloracétanilide . 


Nitrochloracétanilide. 15 gr. 

HCl à 50 0/0 (en volume). 150 cc. 


Faire bouillir une heure avec réfrigérant à reflux. Par refroidis¬ 
sement il se précipite de belles aiguilles jaunes F. 15*7°. 

Rendement : 12^,4. 

Quinoléine de la p-nitro-m-chloraniline. 


Chloro-nitraniline. 9^,8 

Acide arsénique. 8» r ,12 

Glycérine. 13 e * ,65 


Ajouter lentement : 

Acide sulfurique.. 15***, 4 

Chauffer à reflux au bain d'huile pendant 6 à 8 h. à 130-140°. 
Refroidir. Verser sur eau glacée. 

On recueille un premier précipité (A). Puis, par neutralisation à 
l’ammoniaque, un second précipité (B). 

Identification de (A). — (A) est recristallisé dans l'alcool, pois 
dans l’acide sulfurique à 1/25 où il est soluble à l'ébullition; la 
solution acide refroidie à 60° donne un premier précipité : F. 153* (1). 
filtrée à froid, un précipité F. 125° (2), neutralisée à l'ammoniaque, 
un précipité F. 122° (3). 

(1) est pur. Des cristallisations successives dans l’alcool, l'acide 
sulfurique à 1/25, le CCI 4 , ne changent pas son point de fusion. 

Les portions (2) et (3) sont constituées par des mélanges des 
deux quinoléines : (A) -f- traces de (B). On les sépare par cristal¬ 
lisations successives dans l’acide sulfurique à 1 /25 où (A) précipite 
en premier (filtrer encore chaud) ; et dans le CCI 4 où (Bï précipite 
en premier (filtrer encore chaud) : 

(A) = F. = 153° 

(A) est réduit; on détache le groupement NH 3 par diazotation et 
on nitre la chloroquinoléine obtenue : le point de fusion de la 
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chloro-nitroquinoléine ainsi obtenue est de 136° qni correspond à 
la 5-chloro-8-nitroquinoléine : 


Ci 



déjà préparée et identifiée. 

La position du chlore ainsi fixée, la formule de la nitrochloro- 
quinoléine (A) est donc : 



Voici le détail des opérations d’identification. 


Réduction de la chloroquinoléine nitrée (A). 


Chloronitroquinoléine. 28® r ,8 

HCl 50 0/0 en volume. 200 cc. 

SnCP. 125 gr. 


Dissoudre SnCl 3 dans HCl. Ajouter le nitré lentement et en agi¬ 
tant. Terminer par une heure de chauffage au bain-marie à 60°. 
Refroidir, diluer, précipiter par un excès de soude en refroidissant, 
extraire à l’éther, chasser à l’éther dans un ballon taré et peser le 
résidu. 


Substitution de NH 2 par H. 


Chloroaminoquinoléine. 4 gr. 

Alcool absolu. 50 cc. 

Acide sulfurique conc. 6 gr. 

Refroidir ce mélange à 0° et y verser lentement : 

Nitrite d’amyle. 2^,65 


Laisser la température remonter jusqu’à 18° ajouter de la poudre 
de cuivre et porter au bain-marie : violent dégagement d’azote. 

Chasser au bain-marie dans le vide l’excès d’alcool amylique. 
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Reprendre par l'eau, le sulfate de la quinoléine, filtrer, précipiter 
par la soude. Extraire à l'éther ; chasser l'éther et peser le résidu. 


Nitration . 

Chloroquinoléiue. 9* r , 5 

Verser lentement dans un mélange refroidi de : 


Acide nitrique fumant.#. 28^,5 

Acide sulfurique conc. 28**,5 


Abandonner une nuit. Chauffer pendant une journée au bain- 
marie bouillant. Précipiter sur 700 cc. d'eau glacée. Filtrer. Bien 
laver. On obtient ainsi la 5-chloro-8-nitroqui no 1 éine F. 136°. 


VII 

6-N itro- 7 -ch loroquinoléine . 



Nous venons de voir la formation de la quinoléine en partant de 
la p-nitro-m-chloraniline. Le précipité (B) obtenu par neutralisa¬ 
tion à l'ammoniaque de la solution acide est recristallisé dans 
l’alcool puis dans l'acide sulfurique à 1 p. 25 où il est soluble à 

l'ébullition. 
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La solution refroidie à 60° donne un 1 er précipité. F. 155° (a) 

filtrée à froid — 2* — F. 125° (b) 

— neutr. à l’ammoniaque donne un 3“ précip. F. 123° («) 

{a) est pur. Des cristallisations successive* dans l’alcool, l’acide 
sulfurique àl p. 25, le CCI 4 , ne changent pas son point de fusion. 
Additionné d’une trace de (A) (F. 153°) le point de fusion est 
abaissé à 123°, ce qui prouve la non identité des deux corps (A) 
et (B). 

Les portions (b) et (c) sont constituées par des mélanges des deux 
quinoléines : (B) -f~ traces de (A). On les sépare par cristallisations 
successives dans CCI 4 d’où (B) précipite en premier (filtrer encore 
chaud); puis dans l’acide sulfurique à 125 où (A) précipite en 
premier (filtrer encore chaud). 

(B) — F. = 155-156° 

La série des opérations d’identification décrite pour (A) est 
répétée pour (B) et on aboutit à une chloronitroquinoléine de 
F. 184°, ce qui correspond à la 7-chloro-8-nitro-qninoléine. 



déjà préparée et identifiée. 

La position du chlore ainsi fixée, la formule de la nitro-chloro 
quinoléine (B) est donc : 



VIII 

7 -Ni tro-8-ch loroqui no léi n e • 



Sa préparation est à l’étude. 


(Laboratoire de Chimie thérapeutique, Institut Pasteur.) 
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N° 80. — Sur le» variation» de la teneur en sine de» moi- 

maux avec 1*Age : influence du régime lacté ; par 

M. Gabriel BERTRAND et M u « Y. BEAUZEMONT. 

(17.5.1980.) 

Il a été reconnu par l'un de nous, en collaboration avec R. Ma- 
desco, que la proportion de zinc contenue dans le corps de» ani¬ 
maux varie d’une manière remarquable avec l’Age, que chez les 
mammifères, notamment, cette proportion présente un maximum 
au moment de la naissance, diminue peu à peu pendant la période 
d'alimentation lactée, la secrétion mammaire étant très pauvre en 
métal, et remonte rapidement à partir du sevrage. La teneur en 
zinc reste à peu près constante chez les adultes, mais plus tard, 
quand les animaux vieillissent, elle subit une nouvelle augmenta¬ 
tion et arrive à dépasser celle de la naissance (1). 

Comme il a été montré dans la suite, par des expériences sur la 
souris (2) et sur le rat (3), que le zinc intervient d’une manière 
utile dans les échanges nutritifs, la connaissance des variations 
que nous venons de rappeler présente une importance réelle an 
point de vue de l’élevage des enfants et celui des jeunes animaux. 
Il semble, en effet, qu’une prolongation du régime lacté exclusif 
au delà de la période normale, ou son remplacement par un 
régime également pauvre en zinc, doivent entraîner le jeune orga¬ 
nisme au dépérissement. 

L’importance du fait de la diminution de teneur en zinc des 
mammifères pendant la période d’alimentation lactée n’a pas 
encore été bien comprise et nous sommes d’autant plus engagés à 
y revenir que plusieurs expérimentateurs américains ont publié 
récemment des résultats et surtout des conclusions qui semblent 
l'infirmer. 

Lutz, ayant analysé dix rats élevés dans son laboratoire et dont 
l’Age allait de 21 à 160 jours, « a trouvé des concentrations à peu 
près constantes en zinc (0 m *,022 à 0®ff,036 par gr.) • (4). De même 
Fairhall, chez six rats Agés approximativement de 17 mois (0“*,G3Î 
à 0®s,036 par gr.) (5). De leur côté, Thompson, Marsh et Drinker 
ont examiné des rats nouveau-nés, des rats Agés de 60 jours et 
des rats adultes de 450 jours ; ils ont dosé respectivement 0 ra ?,038, 
0 m *,039 et 0 m *,040 de zinc par gramme d’animal ; tenant compte de 
ces résultats et, en même temps, de ceux de Lutz et de Fairhall. 
ils ont conclu que « la concentration moyenne normale en zinc des 

(1) Gab. Bertrand et R. V la desco, C. R., 1921, t. 172, p. 768, et 1921. 
p. 54 on Bail. Soc. chim. (4), 1921, t. 29, p. 736, et 1922, L 31, p. 268. 

(2) Gab. Bertrand et B. Bbnzon, C. R ., 1922, L 175, p. 289 et, avec plus 
de détails. Bail. Soc. chim. hiol. y 1924, p. 203 on Ann. ln*l. Past., 1924, 
t. 38, p. 405. — Gab. Bbrtrand et H. Nakamura, C. R, 1924, t. 179. 
p. 129. — R. Hubbbll et Laf. Mbndbl, J. biol. Chem., 1927, t. 75, p. 567. 

(3) Mac. H argue. Amer. J. Physiol ., 1926, L 77, p. 245. 

(4) J. Indaet. Hyg. 1916, t. 8, p. 177, d’après P. Thompson, M. Marsh 
et K. Drinker {Amer. J. Physiol ., 1927, t 80, p. 64. 

(5) Publié seulement dans Thompson, Mars et Drinker, toc. cit. 
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rats blancs ne varie pas d’une façon significative aux différents 
Ages • (6). 

R. Hubbeil et Laf. Mendel, enfin, ayant étudié six lots de souris 
Agées les unes d’un jour, les autres de 22, de 35, de 50, de 70 et de 
175 à 300 jours, ont obtenu des « teneurs moyennes en zinc allant 
de 0 m *,021 à O™*,030 par gramme de souris, le chiffre le plus bas 
étant pour l'animal à la naissance et le plus haut pour ceux d’un 
Age avancé ». Ils ont noté, en outre, que la teneur en métal variait 
très peu pour les animaux pris de 22 à 70 jours, dans la période de 
croissance active (7). 

Si. laissant de côté les conclusions, on pénètre dans le détail des 
publications américaines, on peut faire deux parts des détermina¬ 
tions quantitatives qu’elles renferment : celle qui a trait aux ani¬ 
maux dont l'Age est compris entre le moment de la naissance et le 
jour du sevrage (environ le 21*) et celle qui se rapporte aux ani¬ 
maux étudiés depuis le sevrage jusqu'à la vieillesse. On voit alors 
que la première part ne comporte que les quatre déterminations 
suivantes : 

Zinc trouvé en mgr. 
pour 100 gr. 

De Thompson, Marsh et Drinker, chez des rats de 3,0 à 5,1 


nouveau-nés.. (en moyenne 3,8) 

De Lutz, chez le rat de 21 jours. entre 2,2 et 3,6 


De Hubbeil et Mendel, chez des souris d’un jour, en moyenne 2,1 
Et de — — — deux souris de22j. 2,4 et 2,7 

Môme si ces déterminations ont été obtenues avec une méthode 
aussi exacte que celle dite « au zincate de calcium », ce qui parait 
douteux, elles ne justifient pas la généralité des conclusions que 
leurs auteurs en ont tirées, elles ne portent pas sur des sujets non 
sevrés assez nombreux et variés pour infirmer le fait de la dimi¬ 
nution progressive de la teneur en zinc de l’organisme pendant la 
période d’alimentation lactée. Ce fait constaté par l'un de nous 
avec Vladesco, dans plusieurs séries d’expériences sur le lapin et 
sur la souris, est encore consolidé par les expériences sur le rat 
blanc que nous apportons aujourd’hui. 

Les animaux qui nous ont servi dans cette nouvelle série d'expé¬ 
riences provenaient tous d’un élevage fait au laboratoire. Ils étaient 
nourris avec du grain d’avoine et du pain mouillé, auxquels on 
ajoutait un peu de luzerne fraîche ou, à défaut, l’hiver, de racine 
de betterave. Les individus choisis étaient tués par le chloroforme ; 
l’intestin toujours vidé de son contenu. Après dessiccation à 
-|- 100°, pour le dosage de l’eau, la destruction des matières orga¬ 
niques était effectuée par chauffage, dans des matras en verre 
Pyrex, avec un mélange d’acides sulfurique et nitrique purifiés 
par nous. Une partie du mélange d’acides servait à dissoudre ce 
qui adhérait à l’intérieur de la capsule de porcelaine, dans laquelle 
avait eu lieu la dessiccation, avant d’être introduit dans le matras. 
Lorsque la destruction était complète, la solution était évaporée à 

(6) Loc. cit. 

(7) Loc. cit. 


♦ 
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sec dans une capsule de porcelaine, le résida repris par HCl et le 
dosage réalisé par la méthode pondérale an zincate de calcium 8 . 
Le tablean ci-joint résume les résultats obtenns : 


A fr*' 

(l**3 animaux 

N* »mhrv 

d'individus 

analysés 

Poids 

total 

en gr. 

1 jour 

18 

103,7 

2 _ 

17 

110,0 

5 — 

8 

71,4 

10 — 

6 

81,4 

15 — 

7 

105,2 

18 — 

5 

75,0 

20 — 

4 

62,15 

25 — 

<2 

23,2 

6 semaines 


58,7 

3 mois 

i 

69,95 

7 — 

i 

120,9 



Zinc én milligramme? dan? : 

Eau 

0/0 

on individu 

100 gr. de matières 


entier 

fraîches 

>ikhe> 

82,94 

0,373 

6,17 

3 1 f oi 

82,37 

0,336 

5.19 

29.41 

77,04 

0,393 

4.43 

19,29 

71,25 

0,371 

2,73 

9,5u 

73,86 

0,411 

2,73 

10,44 

75,27 

0,429 

2,87 

11,60 

71.20 

0.536 

3,28 

11.38 

67,43 

1,337 

3,75 

11,51 

72,75 

1,094 

3.73 ; 

13.67 

66,67 

2,714 

3.88 

11,61 

69,01 

3,808 

3,15 

10.16 

« 


Ainsi, tandis que le poids moyen des jeunes rats blancs a passé, 
du premier au 10* jour de 5^,76 à 13*^6, c’est-à-dire a augmenté 
dans le rapport de 1 à 2 et demi, la teneur totale en zinc n’a pas 
changé d’une manière appréciable. En conséquence, la proportion 
du métal a diminué d’autant, elle est devenue environ 2 fois et 
demie plus petite qu’au moment de la naissance. Puis sous l’in¬ 
fluence d’un sevrage partiel d’abord, total ensuite, l’organisme a 
récupéré très vite la proportion déficiente de métal. Cette propor¬ 
tion s’est fixée vers 3 mgr. et demi pour 100 gr. de matière 
vivante et s’est maintenue telle malgré l’accroissement de poids du 
corps qui, au 7 e mois, était 21 fois plus élevé qu’à la naissance. 

Ces résultats confirment, en les étendant à une nouvelle espèce 
animale, ceux que nous avons rappelés au commencement de la 
présente note. Il apparaît ainsi de plus en plus évident que le lait, 
déjà pauvre en fer, en manganèse, en cuivre, etc., ne renfermant 
pas plus de quinze millionièmes de zinc, ne peut suffire longtemps 
aux besoins d’un mammifère en voie de croissance; il arrive donc 
un moment où ces besoins doivent être couverts par une alimen¬ 
tation plus riche en métaux. Ce moment est marqué chez 1 es 
espèces animales par le sevrage naturel. A l’homme de bien con¬ 
naître les particularités de ce phénomène et d’en tirer partie pour 
l’alimentation rationnelle des nouveau-nés. 

(8) Gab. Bertrand, C. R ., 1892, t. 115, p. 939 et 1028. — Gab. Ber¬ 
trand et M. Javillibr, Bull. Soc. chim. (4), 1906, t 1, p. 63, et 1908, 1 1 
p. 114. — Voir aussi Gab. Bertrand et M. Mokragnatz, BulL Soc. chim 
(4), 1923, t. 33, p. 1539. 
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N* 85. — Détermination du taux de conversion de SO 2 
en SO 3 dans le passage de gaz de grillage sur des cata¬ 
lyseurs; par MM. J. SANS et A. EHLINGER. 

(14.5.1930.) 

La détermination du taux de conversion de SO 2 en SO 3 suppose 
le dosage exact de SO 3 dans le mélange gazeux avant et après 
catalyse. 

Par la méthode de Reich, le dosage avant catalyse no lire aucune 
difficulté. 

Il en va autrement du dosage après catalyse, parce qu’une petite 






quantité de SO 2 se trouve en présence d’une quantité beaucoup 
plus grande de SO 3 . 

Pratiquement on élimine SO 3 et on dose SO 3 dans le gaz rési¬ 
duaire. 

Si Ton désigne par A la teneur en SO 3 des gaz avant catalyse 
(exprimée en 0/0 et en volume), par B la teneur en SO 3 des gaz 
après catalyse et après élimination de SO 3 , le taux de conversion 
est donné par la formule : 



Le procédé le plus courant pour éliminer SO 3 consiste à faire 
passer les gaz sur de l'acide sulfurique à 96-98 0/0 S0 4 H 2 . 

Malheureusement SO 2 est soluble dans cet acide et cette solubi¬ 
lité est fonction de la teneur des gaz en SO 2 et de la température. 
11 faut donc d’abord saturer l’acide de SO 2 par le gaz même à 
analyser, ce qui est long, puis maintenir une température cons¬ 
tante . 

Malgré tout le résultat est incertain si dans le cours des opéra- 
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tions la teneur en SO 2 vient à varier d’une manière appréciable. 

Nous utilisons depuis plusieurs années dans les Laboratoires de 
la Compagnie de St-Gobain une méthode que nous croyons inédite, 
et qui par sa simplicité, nous a rendu de grands services. 

Elle est basée sur le fait que le chlorure de potassium sec 
absorbe & froid les vapeurs d'anhydride sulfurique. 

Le composé obtenu, sur la formule duquel les auteurs ne sont 
pas d'accord, est décomposé instantanément par l'eau en acide 
chlorhydrique et sulfate ou bisulfate, ce qui impose une dessicca¬ 
tion très soignée des gaz. 

Il est décomposé par la chaleur en donnant SO 3 , SO 3 et CI ; mais 
au voisinage de 0° la dissociation est négligeable et l'absorption de 
SO 3 pratiquement complète tant que le poids de SO 3 fixé reste 
inférieur au 1/10° du poids de KC1. 

Le mode opératoire est très simple. 

Les gaz sortant du catalyseur sont d’abord refroidis à la tempé¬ 
rature ordinaire par passage dans un tube en fer de deux mètres 
de longueur. Ils traversent ensuite un tube à anhydride phospho- 
rique (tube en U bouché à l'émeri, ou tube à double enveloppe, 
suivant croquis ci-contre) oh la dessiccation s’achève ; puis un tube 
à chlorure de potassium (tube en U bouché à l'émeri ou à double 
enveloppe) plongé dans de la glace et contenant 50 gr. de chlorure 
de potassium purifié sec et classé entre les tamis 16 et 40. 

SO 3 est ensuite dosé par la méthode de Reich. 

La vitesse de circulation des gaz est d'environ 10 litres à l'heure. 

Le chlorure de potassium est renouvelé quand il a absorbé envi¬ 
ron 10 0/0 de son poids en SO 3 . 

Il convient de réduire au minimum dans le montage des appa¬ 
reils, les raccords et bouchons en caoutchouc, celui-ci étant atta¬ 
qué par SO 3 . 

Cette méthode s'est montrée très commode non seulement pour 
l’étude systématique de la catalyse au laboratoire, mais même 
pour des contrôles dans les ateliers de fabrication et pour la loca¬ 
lisation de fuites dans les appareils industriels. 


N° 66. — Méthode de dosage volumétrique applicable à de 
très petites quantités d’argent, basée sur la précipitation 
de ce métal par les solutions iodomerouriques étendues ; 
par M. J. GOLSE. 

(17.5.1880.) 

La formation d’un précipité ayant sensiblement la composition 
d'un iodomercurate d’argent I 3 Hg, 11Ag, qui survient, lorsqu’on 
fait réagir de l’azotate d'argent en présence d’un excès d’une solution 
étendue d’iodure de potassium, saturée d’iodure de mercure-II (1), 
entraîne l’insolubilisation d’une quantité d’iode double de celle que 
comporterait la précipitation de la quantité équivalente d’iodurr 


(I l J. Golsb, C. R. Ac. Sc. 1880, t. 180, p. 873. 
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d’argent. La détermination de l'iode combiné an mercnre et à 
l’argent, peut donc conduire, en vue du dosage de ce dernier, à une 
sensibilité deux fois plus grande; c’est pourquoi j'ai entrepris 
d’étudier, pour le cas de très petites quantités de ce métal, une 
méthode volumétrique basée sur la production du précipité iodo- 
mercnrique, I 2 Hg, 2IAg. 

Cette méthode peut être réglée parallèlement à celle que j’ai 
précédemment indiquée (2), et qui repose, après précipitation de 
l'argent par de l’iodure de potassium, sur la transformation de 
Fiodure non précipité en iodate, suivie du titrage de l'iode libéré 
par ce dernier, en milieu acide et en présence d’un excès d’iodure. 
La sensibilité déjà atteinte dans ces conditions, est telle, que la 
solution décinormale de thiosulfate de sodium, qui sert à cette 
détermination iodométrique est amenée à se comporter comme une 
solution ti/ 60 à l'égard de l’argent à doser. Si l'argent est insolu- 
bilisé sous forme de dépôt iodomercurique, on voit que la même 
solution de thiosulfate de sodium devient n/120 par rapport à 
l'argent. 

Ceci ne peut avoir lieu, bien entendu, que si la composition du 
précipité ne s’écarte pas de celle de l’iodomercurate théorique, 
I*Hg, 2 IAg. La formation de ce dernier à partir de l’iodomercurate 
de potassium, l 2 Hg, 21K, forme sous laquelle l’iodure de mercure-II 
se trouve solubilisé dans les solutions iodomercuriques étendues, 
peut être traduite par l'équation : 

(1) PHg,2IK + 2N0 3 Ag = l 2 Hg,2IAg + 2N0 3 K 

Si la liqueur iodomercurique renferme de l'iodure de potassium 
en excès notable, et, c’est le cas de celles qui correspondent à la 
saturation de solutions étendues d'iodure de potassium par de 
l'iodure de mercure-II, il y a lieu de prévoir en même temps 
l'action précipitante de l’iodure alcalin à l’égard de l’azotate 
d'argent : 

(2) IK -f 2N0 3 Ag = IAg -f 2N0 3 K 

L’action simultanée de l’iodomercurate et de l’iodure sur l'azo¬ 
tate d’argent doit donc donner lieu à la formation d’un précipité 
renfermant un excès d’iodure d’argent par rapport à la formule 

I 3 Hg, 2 IAg. 

Le rapport dans lequel l’iode et l’argent se trouvent contenus 
dans le précipité ne correspondant pas exactement à cette formule, 
il est impossible dans ce cas de déduire de l’équation (I) la quan¬ 
tité d’argent qui a été précipité. 

Toutefois, les deux réactions précipitantes s’équilibrent en fonc¬ 
tion des proportions d’iodure alcalin et d’iodure de mercure-II 
contenues dans le réactif, et l’on peut, dans le cas d’un rapport 
déterminé entre les concentrations des deux iodures, établir la loi 
suivant laquelle se fait cette précipitation. 


(2) J. Golsb, Bull. Soc. Pharm. de Bordeaux 1980, p. 3. 
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J’ai lait usage, dans ce bat, d’une solution iodomercnriqne pré¬ 
parée de la manière suivante : 

Dans une petite fiole d’Erlenmeyer, on chauffe jusqu’à complète 
dissolution, 2? r ,50 d’iodure de potassium sec et 3**,50 d’iodure de 
mercure-II, avec environ 30 cc. d’eau distillée. La solution, puis 
les eaux de lavage, sont réunies dans un ballon jaugé de 1 litre ; 
on complète à ce volume avec de l’eau distillée ; après agitation, ou 
bouche et ou laisse au repos à une température voisine de 15*. Au 
bout de 24 heures, on filtre. 

Titrage de la solution . — 1° L’iodure de mercure a été dosé à 
l’aide de la méthode cyano-argentimétrique de Denigès, sur 100 cc. 
de solution. 

Après addition de 10 cc. de solution de cyanure de potassium 
équivalente à une solution décinormale d’azotate d’argent, de 10 cc. 
d’ammoniaque, et de 1 cc. de solution d’iodure de potassium 
au 1/10, il a fallu, pour atteindre l’opalescence qui correspond à la 
disparition du cyanure de potassium non combiné au mercure, 
3^,45 de solution décinormale d'azotate d'argent. 

Le volume de solution cyanurée dissimulé par le mercure, et par 
suite, la quantité d'iodure de mercure contenue dans la prise 
d’essai se déduit de la différence (10—3,45) = 6,55; il suffit d’appli¬ 
quer à cette différence la formule de correction : 

(6,55 X 1,04) — 0,45 = 6,862 

et de multiplier le résultat par 0*^0454, poids d’iodure de mercure 
équivalent à 1 cc. de solution titrée. 

On a ainsi dans 100 cc. de solution iodomercurique : 

0,0454 X 6,362 = 0 gr. 289 de I 2 Hg 

soit par litre, 2 gr. 89 

2° L’iode total, correspondant aux deux iodures de mercure et 
de potassium, a été dosé suivant la technique de Bernier et 
Péron (3), sur 10 cc. de solution. 

La prise d’essai, additionnée dans une fiole d’Erlenmeyer de 
50 centimètres cubes d’eau distillée, est alcalinisée par, 0 ee ,5 de 
lessive d’hydroxyde de sodium ; on ajoute quelques cristaux de 
permanganate de potassium et on porte à l’ébullition. Si le per¬ 
manganate est complètement réduit, on en ajoute à nouveau 
jusqu’à ce que le liquide reste coloré en violet. Après une minute 
d’ébullition, on réduit l’excès de permanganate en versant avec 
précaution, dans le liquide encore chaud, 5 cc. d’alcool à 95°. 

Le mélange, refroidi dans un courant d’eau, puis, amené au 
volume de 110 cc. est agité et filtré. On recueille 100 cc. de liquide 
qu’on verse dans une fiole d’Erlenmeyer. On y ajoute 10 cc. d’acide 
acétique et 5 cc. de solution d’iodure de potassium au 1/10. On 

(8) R. Bbrnibr et G. Péron, Journ. de Pharm. et de Chim. (7|, 1911, 
t. 3, p. 242. 
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mesure finalement le nombre de centimètres cubes de solution 
décinormale de thiosulfate de sodium, nécessaire pour faire dispa¬ 
raître l*iode libéré. 

Ce volume, pour 10 cc. de la solution iodomercurique, ayant été 
égal à 14 cc ,9, la quantité d’iode combinée sous forme d’iodures de 
mercure et de potassium dans les 10 cc. de solution est, exprimée 
en iodure de potassium : 


0,0166 X HO X 14,9 

6X 100 


0 gr. 04534 


et, la quantité contenue dans 1 litre : 

0 gr. 04534 X 100 = 4 gr. 534 


3° Il faut en déduire le poids d’iodure de potassium équivalent 
à 2* T ,89 d’iodure de mercure pour avoir le poids d’iodure de potas¬ 
sium contenu dans 1 litre de solution. Comme à une molécule- 
gramme, soit 454 gr. d’iodure de mercure-Il, correspondent, par 
leur teneur en iode, 2 molécules d’iodure de potassium, soit 332 gr. 
la quantité d’iodure de potassium qui rentre dans un litre de solu¬ 
tion est : 



2,89 X 332 
454 




Le poids d’iodure de potassium nécessaire pour transformer 
2c*,89 d’iodure de mercure-11 en iodomercurate I 2 Hg. 2IK, étant 
égale à : 


454 X 2,89 
332 

i 


= 2 gr. 11 


la quantité restée en excès par rapport à l’iodomercurate, est, par 
litre de solution : 

2,42 — 2,11 = 0 gr. 31 

En faisant réagir cette solution en excès sur des quantités déter¬ 
minées d’azotate d’argent, et en dosant l’iode insolubilisé dans le 
précipité, j’ai pu évaluer l’action perturbatrice exercée par l’excès 
d’iodure, et déterminer la correction qui doit être appliquée, 
lorsqu’on veut tirer parti de cette réaction en vue du dosage de 
1* argent. 

Pour séparer le précipité, il est indispensable de détruire l’état 
colloïdal sous lequel il se forme. Le procédé que j’ai employé avec 
succès dans le cas des précipités d’iodure d’argent (4), basé sur les 
propriétés absorbantes d’un précipité de carbonatç de baryum, 
s’applique également bien pour les précipités iodomercuriques. 

Tous les essais exposés ci-après ont été effectués avec 25 cc. de 
solution iodomercurique. Connaissant le titre de celle-ci en iodure 

(4< J. Go lsb, Bull. Soc. Pharm. de Bordeaux , 1930, p. 3. 
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de mercure, soit 2**,89 par litre, on peut calculer le poids d'argent 
précipitable par 25 cc. de cette solution, en supposant que la pré¬ 
cipitation se fasse seulement sous forme de I 2 Hg, 2IAg: dans et 
cas, la précipitation de 2 atomes-grammes, soit 216 gr. d'argent, 
nécessite i molécule-gramme, soit 454 gr. de PHg. On a donc : 



216 X 2,89X25 
454 X iÔO 


= 0 gr. 0347 


La technique fixée pour chaque essai a été la suivante : 

Dans un ballon jaugé de 100 cc. on introduit 25 ce. de solution 
iodomercurique, puis x cc. d'une solution aqueuse d’azotate 
d’argent à l* r ,5750 de sel desséché par litre. Cette solution, conte¬ 
nant 1 gr. d'argent par litre, le poids de métal introduit avec x cc. 
est égal & x milligrammes. 

Après avoir mélangé, on ajoute, en agitant chaque fois, 10 cc. de 
solution d’azotate de baryum à 5 p. 100, puis 10 cc. d’une solution 
de carbonate de sodium desséché à 5 p. 100. On complète ensuite 
à 100 cc. avec de l'eau distillée, on agite et on filtre, en repassant 
s'il y a lieu les premières portions, jusqu'à ce que le liquide 
obtenu soit parfaitement limpide. 

50 cc. du filtrat sont prélevés en vue du titrage de l’excès de 
réactif. On les verse dans une fiole d'Erlenmeyer. On oxyde à 
l’ébullition au moyen de permanganate de potassium et en présence 
de 0 CC ,5 de lessive d’hydroxyde de sodium. Après réduction de 
l’excès de permanganate par 5 cc. d’alcool, on refrpidit le mélange, 
puis on l’amène au volume de 110 cc. 

100 cc. de filtrat sont ensuite additionnés de 10 cc. d’acide 
acétique, puis de 5 cc. de solution d'iodure de potassium au 1/10, 
et on titre l’iode libéré au moyen de la solution décinormale de 
thiosulfate de sodium ; soit n le nombre de centimètres cubes 
nécessaire pour le titrage. 

On détermine également le volume N cc. de solution de thiosul¬ 
fate correspondant à un essai sans argent, destiné au titrage de la 
solution. 

51 le précipité ne contenait pas d’iodure d’argent en excès, par 
rapport à la formule théorique PHg^IAg, le poids d’argent préci¬ 
pité serait proportionnel à la différence (N — n). La quantité x d’ar¬ 
gent contenue dans la prise d’essai serait alors : 



10,8 X i!0 X 100 X (N — n) 

12 X 100 X 50 


soit 1,98 (N — n ) mgr. 


Comme on pouvait s’y attendre, on n’obtient pas en multipliant 
les différences (N — n) par le facteur ci-dessus, la totalité de l’ar¬ 
gent mis en expérience. Les quantités a calculées, sont légèrement 
inférieures aux poids théoriques œ. Ceci résulte d’une précipitation 
partielle de l'argent sous forme d’iodure d’argent. 

I^e tableau suivant donne les valeurs a, calculées pour des essais 
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comportant diverses quantités x d’argent. On y trouve en 
-différences {x —a), ainsi que les rapports correspondants 


x—a 


a 


Poids x 
d’argent 
en expérience 

Volume de 
S , O ï Na* n/10 
employé 

N — n 

poids a 

d’argent trouvé 

1 

! 

! 

x — a 

x — a 

a 

O 'témoin) 

mgT. 

CP. 

N — 18, 6 

PC. 

il 

II 

PC. 

1 

ni fr r. 

0,02 

0,0101 

C 1 

a — 17,6 

1 

1,98 

r> 

16,1 

2,5 

4,95 

0,05 

0,0101 

8 

14,65 

3,95 

7,82 

0,18 

0,0228 

10 

13,65 

4,95 

9,80 

0,20 

0,0203 

42 

12,7 

5,9 

11,68 

0,32 

0,0211 

11 

11,7 

6,9 

13,65 

0,34 

0,0249 

15 

11,25 

7,35 

14,55 

0,45 

0,0309 

18 

9,8 

8,8 

17,42 

0,58 

0,0330 

20 

8,85 

9,75 

19,31 

0,69 

0,0300 

22 

7,9 

10,7 

21,19 

0,81 

0,0381 

24 

6,95 

11,65 

23,07 

0,93 

0,0403 

25 

6,5 

12,1 

23,96 

1,04 

0,0131 

28 

5,1 

13,5 

26,73 

1,27 

0,0473 

30 

4,15 

14,45 

28,61 

1,39 

0,0485 

32 

3,2 

15,4 

30,49 

1,51 

0,0493 


On peut, au moyen des valeurs trouvées, a , établir des formules 
-empiriques, permettant de calculer la correction qu’il convient de 
faire subir à chacune d’elles, pour les rendre égales aux chiffres 
théoriques correspondants, x . 

Si l’on observe que pour l’ensemble des valeurs de a inférieures 
à 14,55, la différence (x — a) croît proportionnellement à a 3 , aux 
erreurs d’expériences près, on peut admettre, pour l’ensemble de 
•ces chiffres, l’égalité suivante : 



ou : 

soit sensiblement : 






Pour les valeurs de a supérieures à 14,55, une relation de la 
forme de l’égalité (1), n’est plus applicable. Mais, on peut admettre 
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avec une approximation suffisante, la relation suivante, calculée à 
l'aide des valeurs : 


x —a 
a 


1 


On en tire : 


a — 

: 11, 

55 

correspondant à x — 

15 

a — 

: 28. 

51 

— 

x 

30 

11.55 

( 

"30 

— 28,61 

15 —12.55 \ 

0-14.55 

.55 

» 

\ 


2», 61 

1 4 . :>:> J 

28.61-14.55 

1 

X — 

- a 

- 0,0127 

• 0.001252 a 



*.‘3 

« Z > 


a 


soit sensiblement : 


x 


a 


a 


0,00125 (10 -j- a) 


d’où : 


x — a — 0,00125 (10 a - T - a-) 


<25 


Les deux expressions fi') et (2') fournissent donc : la première, 
les termes additifs qu'il faut ajouter aux résultats a trouvés expé¬ 
rimentalement, lorsque ceux-ci ne dépassent pas 15 milligrammes; 
la seconde, donnant ceux qui conviennent aux valeurs de a supé¬ 
rieures à 15 milligrammes. 

Ces corrections, appliquées aux résultats expérimentaux qui 
figurent dans le tableau précédent, conduisent aux valeurs ci-après, 
qui s*accordent sensiblement avec les poids d'argent mis en expé¬ 
rience ; 


a 

a 

corrigé 

Poids r 
• l’argent 
♦ n expérience 

i 

a 

a 

corrigé 

Poids x 
«l’argent 
en expérience 

mçr. 

mtrr. 

mgr. 

mgr. 

mjnr. 

nijrr. 

i ,4>« 

1,99 

2 

19,31 

20,02 

20 

4,05 

r 

O 

5 

21,19 

22,02 

22 

7,82 

7,94 

8 

23,07 

21,02 

24 

9,80 

9,99 

10 

23,96 

21,98 

25 

11,68 

11,95 

12 

26,73 

27,96 

28 

13,65 

11,02 

14 

28,61 

30,02 

30 

11,55 

14,97 

15 

33,49 

32,08 

32 

17,42 

18,02 

18 





r 


Dosage de très faibles quantités d'argent. 

Des doses d'argent de l'ordre du dixième milligramme, peuvent 
être déterminées exactement à l'aide de cette méthode, à condition 
de l'adapter en vue d'en tirer le maximum de sensibilité. 

On peut utiliser le réactif iodomercurique préparé à partir d'une 
solution d’iodure de potassium à 2* r ,50 par litre, qui a servi à effec¬ 
tuer les essais précédents. Les corrections qui ont été établies sont 
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toujours applicables, si la liqueur précipitante intervient à la 
même dilution que dans ces essais, en présence de l’argent. En 
remployant à des dilutions différentes, on modifierait en effet 
l’équilibre qui existe entre l’iodure de potassium associé à l’iodure 
de mercure sous forme d’iodomercurate l 2 Hg,2IK et celui qui se 
trouve en excès; par suite, la proportion d’argent insolubilisée à 
l’état d’iodure d'argent serait modifiée elle aussi. 

11 est toujours facile d’amener l’argent à doser à l’état d’azotate 
d’argent; s’il s'agit d’un résidu d’argent métallique, on le dissout 
avec un peu d’acide azotique étendu. La solution obtenue est alors 
évaporée à sec au bain-marie, dans une toute petite capsule en 
porcelaine ou en verre. Le résidu d’azotate d’argent est ensuite 
dissous avec 1 cc. d’eau distillée, et on fait passer le liquide dans 
un tube à centrifuger qu’on a d’abord taré au centigramme près, 
et dans lequel on a ensuite versé, au moyen d’une pipette mesu¬ 
rant exactement le dixième de centimètre cube, 2 rc ,5 de liqueur 
iodomercurique. On lave la capsule avec 4 cc. d’eau distillée, 
employée en plusieurs fois, et l’on réunit dans le tube tous les 
liquides de lavage. 

On ajoute successivement 1 cc. de solution d’azotate de baryum 
à 5 p. 100, 1 cc. de solution de carbonate de sodium à 5 p. 100 de 
sel desséché, puis 0 rc ,5 d’eau distillée, ce qui porte à 10 cc. le 
volume total. On mélange le tout en se servant d’un agitateur 
effilé, et l’on a soin de laisser écouler dans le tube, les gouttelettes 
de liquide qui restent retenues à l’extrémité. On centrifuge. 

Le tube est pesé avec son contenu; en retranchant la tare initiale, 
on a le poids P de mélange total, constitué par l’ensemble du 
liquide et du précipité. 

Après avoir versé le liquide clair dans une fiole d’Erlenmeyer, 
on tare le tube à nouveau ; on en déduit le poids p de liquide pré¬ 
levé. On peut négliger le poids du dépôt : Le liquide introduit dans 
la fiole correspond par conséquent à une fraction de prise d’essai, 

p 

sensiblement égale à — . 

P 

On l’étend avec 40 à 50 cc. d’eau distillée, et, après addition de 
0* r ,5 de lessive d’hydroxyde de sodium, on oxyde au moyen de 
permanganate de potassium, pour convertir tout l’iode en iodate; 
on suit pour celà, la même technique que pour les essais relatés 
précédemment. De même, après réduction de l’excès de perman¬ 
ganate par 5 cc. d’alcool, le mélange refroidi est amené à 110 cc. et, 
sur 100 cc. de filtrat, on dose l’iode libéré après action de l’iodate 
sur de l’iodure de potassium en milieu acétique, en se servant pour 
cela, soit d’une solution de n/50 de thiosulfate de sodium dont 
1 cc. correspond sensiblement à 0 ro * r ,2 d’argent, soit d’une solution 
n/100 dont le même volume correspond à une quantité deux fois 
moindre. 

Un essai témoin est effectué dans des conditions identiques : On 
mélange dans un tube taré 2 CC ,5 de solution iodomercurique, 1 cc. 
de solution d’azotate de baryum, 1 cc. de solution de carbonate de 
sodium, et, pour amener à 10 cc. le volume du mélange, 5 cc. 
d’eau distillée. 
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On détermine le poids P' du mélange, et le poids p ' dn liquide 
clair, après avoir introduit celui-ci dans une fiole d’Erlenmeyer, et 
dont une lraction, égaie à 100/110, est, après oxydation permanpa¬ 
nique, soumise au même titrage que précédemment, au moyen 
d’une solution de thiosulfate de sodium. 

Soient N le volume de solution de thiosulfate employé pour 
l’essai témoin, n celui qui correspond à l’excès de réactif iodomer- 
curique resté en excès, après précipitation de l’argent : 

P' 

Le volume qui correspond à 2 CC ,5 de réactif est égal à N — ; celui 
qui correspond & l’excès de réactif laissé par le poids x d'argent 
mis en expérience est n ?. 

Le poids d’argent est donc mesuré par la différence : 




P 

P 


et l’on a, si l’on s’est servi pour le titrage de liqueur n o0 de thio¬ 
sulfate de sodium : 



Dans le cas d’une solution n/lOO de thiosulfate de sodinm, on a : 

a = 0,099 >< (n j, — n rogr, 

En faisant subir au résultat trouvé, a , les corrections établies 
^précédemment, on en déduit le poids x d’argent contenu dans la 
prise d’essai. 


i 

I 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SEANCES 


Séance du vendredi 21 juin 1930J 


Présidence de M. Del épine, président. 

* 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté : 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Jacques Bénet, Hubert Cerf. 


Sont proposés pour être membres titulaires : 

M me Blanquet, professeur de physique à l’Ecole de Médecine, 
!, place Delille à Clermont-Ferrand, présentée par MM. Fabre et 
Marquis ; 

M. Fumio Hirata, professeur à l’Ecole supérieure technique de 
Kirtu, 4, rue Tournefort à Paris, 5 e , présenté par MM. Nakaé et 
Dufraisse. 


M. Léonce Bert ayant demandé l’ouverture d’un pli cacheté 
déposé par lui et M. Dorier, le 20 mars 1928, ce pli est ouvert et lu 
en séance. Le contenu de ce pu est reproduit intégralement ci- 
dessous : 


Sur une synthèse nouvelle de Valcool et de Valdéhyde cinnamiques ; 

par MM. L. Bert et P.-Ch. Dorier. 

(20.3.1928.) 

Les procédés de synthèse de l’aldéhyde cinnamique proposés 
jusqu’ici n’ont pu, à cause de leurs faibles rendements, concurren¬ 
cer le produit extractif à partir de l’essence de cannelle. L’alcool 
cinnamique s’obtient couramment aujourd’hui par réduction de 
l’aldéhyde cinnamique. Nous avons réussi à faire la synthèse com¬ 
plète de l’un et de l'autre produit par la méthode nouvelle que 
nous allons exposer : 

La condensation du dichloro-1.3-propène avec le bromure de 
phényl magné sium fournit de l'w-chlorallylbenxène qu'un court chauf¬ 
fage avec trois molécules de potasse caustique et d’alcool butylique 
normal transforme en éther oxyde mixte de cinnamyle et de n- 
butyle. Ce dernier, chauffé eu autoclave pendant deux heures avec 
un excès d’acide chlorhydrique pur à 22° B é passe à l’état de chlo¬ 
rure de styryle, agent de notre synthèse de l’alcool et de l’aldéhyde 
cinnaïuiques. 1° Transformation en alcool. Après avoir vainement 

soc. chim., 4 e sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 53 
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tenté de saponifier le chlorure de styryle par les agents de saponi¬ 
fication usités pour le chlorure de benzyle nous avons atteint le but 
en chauffant pendant plusieurs heures à l’ébullition un mélange à 
parties égales de chlorure de styryle, d’acétate de sodium fondu et 
d’acide acétique cristallisable et en saponifiant ensuite par une 
lessive de potasse l’acétate de cinnamyle formé ; 

2° Transformation en aldéhyde. La position du groupement 
chlorométhylénique du chlorure de styryle donnait à penser que 
certains des modes de transformation en aldéhyde des composés 
chlorométhyléniques seraient applicables ici. Seul le procédé de 
Sommelet, consistant, comme on sait, à chauffer avec une quantité 
équimoléculaire d’hexaméthylènetétramine en milieu hydro-alcoo¬ 
lique, a réussi. 

Le tableau suivant, dans lequel les chiffres placés au-dessous 
des flèches indiquent les rendements pour iOO des opérations 
successives, schématise la série des réactions précédentes : 


C 6 H 5 MgBr 


CH*C1-CH~CHC1 

->- C 6 II 5 -CH 2 -CH=CHC1 

100 


KOH -f C*H 9 0H » 
->- 



C c H 5 -CII=CH-CH 2-O-C 4 W n 



C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 C1 


C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 C1 


CH 3 C0*Na 




KOH 

C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 - C0 2 -CH 3 —>- 

60 

C 6 H 5 -CH=CH-CH 2 OH 
C 6 H 5 -CII=CH-CHO 


Les rendements obtenus sont tels, que, sauf pour l’acétate de 
cinnamyle, notre procédé ne saurait lutter avec les modes de fabri¬ 
cation actuels, mais il permet d’édifier toute la série des homo¬ 
logues de l’alcool et de l’aldéhyde cinnamiques, ce qui, à notre 
connaissance, n’avait pu être réussi à ce jour. 

(Lycée Blaise-Paseal de Clermont-Ferrand.) 


Nouvelles méthodes générales de synthèse des dérivés tétrahydro - 
naphtaléniques et de carbures naphtaléniques homologues. 


M. Darzens a réalisé ces synthèses à partir de l’acide benzylallyl- 
acétique (C 6 H 5 CH 2 )(CH 2 =CH-CII 2 )CH-C0 2 H, et de ses homologues, 
préparés eux-mêmes en passant par les acides maloniques corres¬ 
pondants. L’acide benzylallylacétique, traité par l’acide sulfurique 
d’une concentration correspondant à S0 4 H 2 .3H 2 0, se transforme 
lentement en acide méthyl-4-tétrahydro-naphtalène-carbonique-2 
que l’on peut déshydrogéner au moyen du soufre et transformer en 
acide méthyl-4-naphtalène-carbonique-2, puis en a-méthyl-naphta- 
lène. 

Sur les sels de cérium. 


M. Lortie a étudié l’oxydation du tartrate céreux en solution 

w 

alcaline et en solution tartrique. Les expériences en solution de 

KOH lui ont permis d’isoler un céritartrate de potassium cristal¬ 
lisé: 2(CcOO i H 2 O' ; }C 4 Ii l O 0 K 2 .1111 2 0. Ce céritartrate provient de 
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l’oxydation couplée du cérium trivalent et du radical tartrique. 
Ces résultats ne peuvent s’expliquer que par la peroxydation 
préalable du cérium-III. 

En faisant réagir l’eau sur un mélange fait à sec de CÛ 3 Na 2 , 
C 6 H 4 0HC0 2 Na et de cérinitrate d’ammonium, M. Lortie a pu pré- 

' / C02\ 3 

parer le salicylate percérique : Ce 2 0 3 ( C 6 H 4 < Q* J dans lequel 

l’oxyde percérique sature à la fois les groupes C0 2 H et OH de 
l’acide salicylique. 

Recherche de l'élément 61 dans la monazite des Indes . 

M. Takvorian expose que des recherches ont été effectuées en 
vue de caractériser l’élément 61 à partir de la monazite des Indes. 

Après un an de fractionnement à l’état de nitrates doubles 
magnésiens on a obtenu 30 fractions, intermédiaires entre le néo- 
dyme et le samarium. Pour l’étude de ces fractions quatre méthodes 
ont été employées : 

1° Méthode magnétique. Détermination expérimentale de la 
susceptibilité magnétique ; 

2° Détermination des poids atomiques et comparaison avec les 
magnétismes calculés ; 

3° Etude spectroscopique avec emploi du spectrophotomètre de 

Chalonge-Lambert'; 

4° Etude de l’absorption aux rayons X. 

Les résultats de cette recherche furent négatifs en tant que 
caractérisation et isolement de l’élément 61. 

% 

Action comparée des sels halogénés de fer 
sur les magnésiens et les zinciques. 

M. G. Champetier expose ce qui suit : 

L’étude de la réaction du perchlorure de fer sur le bromure de 
phénylmagnésium a fait l’objet d’un certain nombre de travaux et 
de diverses hypothèses au sujet de la formation intermédiaire d’un 
organométallique de fer instable. 

Cette étude a été reprise systématiquement et l’évolution de la 
réaction a été suivie par dosage du magnésien et du perchlorure de 
fer. Suivant les proportions de réactifs utilisés, les deux réactions 
suivantes peuvent avoir lieu : 

6 C 6 H 5 MgBr -f- 2 FeCl* 3C C H 5 -C 6 H 5 + 2Fe + 3MgBr 2 + SMgCl 2 

2 C 6 H 5 MgBr -f- 2 FeCl 3 C 6 H 5 -C 6 H 5 + 2 FeCl 3 + MgBr 2 + MgCl 2 

Il n’a pas été possible de mettre en évidence avec certitude un 
organo-métallique intermédiaire du fer, bien que celui-ci paraisse 
se former en premier lieu à la température de — 40°. 

Le chlorure ferreux réagit sur le bromure de phényl-magnésium 
suivant la réaction : 

2 C 6 H 5 MgBr + FeCl 2 -> C 6 H 5 -C 6 H 5 -f Fe + MgBr 2 -j- MgCl 2 
l’iodure ferreux donne une réaction analogue* 
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L’action de l’iodure-ferreux sur le chlorure de zinc-phényle, per¬ 
met, par contre, de préparer un organométallique stable du fer : 
Vio dure de fer-phènyle , suivant la réaction : 

2 C 6 H 5 ZnCl + - Fcl 2 -y 2 C 6 H 5 FcI + ZnCl 2 -f Znl 2 

l’eau réagit sur le produit de la réaction en donnant du benzène et 
de l’hydrate ferreux exempt d’hydroxyde de zinc, ce qui justilie la 
disparition totale du zincique. 

Ces différentes réactions sont comparables à celles déjà obser¬ 
vées par A. Job et Reich dans le cas des magnésiens et des zin- 
ciques éthylés, elles montrent que l’on peut, dans certains cas, 
substituer avantageusement les zinciques aux magnésiens pour la 
préparation des organométalliques. 

Un mémoire détaillé paraîtra prochainement au Bulletin. 

Sur Véthylate ferrique. 

M. René Sutra expose que l’éthylate ferrique (C 2 H s O) 3 Fe préparé 
par diverses réactions contient toujours des impuretés dans une 
proportion un peu supérieure à 0,5 0/0 : la très grande altérabilité 
du produit empêche toute recristallisation. 

Pour plus de détails voir le mémoire : Bull. Soc. Chim. % 1930, 
t. 47, p. 68. 

Sur la capacité affinitaire du radical pipéronyle. 

M. Tiffeneau, au nom de M Ue Jeanne Lévy et au sien expose les 
résultats suivants. 

La capacité affinitaire relative du radical pipéronyle considérée 
par rapport à celles du phényle et des principaux autres radicaux 
cycliques, a pu être déterminée en recourant aux méthodes anté¬ 
rieurement décrites : isomérisation des oxydes d’éthylène, déshydra- 
tution des a-glycols, lixation de IOH sur les liaisons éthyléniques. 
Cette comparaison a été tantôt directe, tantôt indirecte. 

I. Comparaison directe. — L'isomérisation de l’oxyde de phényi- 

pipéronyl-éthylène par simple distillation fournit le pipéronylben- 
zoylméthane, ce qui montre que la rupture de l’oxygène pontal a 
eu lieu du côté du radical pipéronyle, d’où capacité affinitaire de ce 
radical supérieure à celle du phényle : ' 

C 6 H 5 -CH—CH-C 6 H 3 0 2 CH 2 -> COH^-CO-CHM^fiHWCH 2 

\x 

o 

II. Comparaison indirecte — Cette étude a été effectuée en com¬ 
parant le pipéronyle à deux radicaux méthyles dont on sait que la 
capacité affinitaire est supérieure à celle du phényle et inférieure à 
celle de l’anisyle. L’oxyde de pipéronyle-diméthyléthyène s’isomérise 
en pipéronylbutanone, d’où rupture de l’oxygène du côté pipéronyle 
et capacité affinitaire de ce radical supérieure à celle de deux mé¬ 
thyles et par conséquent à celle du phényle : 
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C'H 3 .0 2 CH 2 


>- CH 3 -CO-CH-C 6 H 3 -0 2 CH 2 


H 3 



De même le pipéronyldiméthvléthylène additionne IOH en don¬ 
nant (CH 3 ) 2 CI. CHOH. (C 0 H 3 O 2 CH 2 ) d’où fixation de OH dn côté 
pipéronyle et, par conséquent, capacité affinitaire de ce radical 
supérieure à celle de deux méthyles ; comme dans la comparaison 
directe, on peut, de ces deux faits, déduire que la capacité affini¬ 
taire du pipéronyle est supérieure à celle du phényle. Elle tend à 
se rapprocher de celles de l’anisyle, du tolyle et de l’orthométhoxy- 
phényle précédemment étudiés. On peut donc écrire : Anis., o-mé- 
thoxyphén., pip., toi. > 2 CH 3 > phényle. 

Par contre, dans la déshydratation du glycol correspondant, on 
obtient le pipéronylpropanal, avec départ de l’oxhydryle tertiaire 
et migration du pipéronyle : 


<CH 3 ) 2 CjOH î-CH0|H!-(: 6 H 3 0 2 CH 2 CH 2 0 2 C 6 H3(CH3) 2 C-C1I0 

Il s’ensuit que c’est l’oxhydryle tertiaire qui s’élimine et que les 
deux méthyles l’emportent sur le pipéronyle. On a donc : Pipéro¬ 
nyle < 2 CH 3 < Anisyle. 

En résumé on peut conclure que la capacité affinitaire du pipé¬ 
ronyle est supérieure à celle du phényle et inférieure à celle de 
l’anisyle, quoique probablement assez voisine de celle-ci. 


Sur la formation des benzolnes substituées dissymétriques. 

M. Tiffeneau, au nom de M Ue Jeanne Lévy et au sien, expose ce 
qui suit : 

Dans la formation des benzoînes R.CHOH.CO.R à partir 
des aldéhydes R.CHO, la nature du radical R n’est pas indiffé¬ 
rente. On sait depuis longtemps que seuls les aldéhydes cycliques 
Ar.CHO, dont le radical Ar est à forte capacité affinitaire, donnent 
lieu à cette formation; encore, parmi ceux-ci, un certain nombre 
doivent-ils être exceptés soit parce que possédant des groupes 
substituants de caractère acide OH,NO 2 (Ekecrantz et Ahlquist, 
1908), soit parce que le radical Ar est de faible capacité affinitaire 
comme dans (CH 3 ) 2 N.C 6 H 4 .CHO (Staudinger, 1911). Toutefois, si ce 
dernier aldéhyde est incapable de se combiner à lui-même pour 
donner une benzoîne symétrique, il peut se combiner à un aldéhyde 
Ar.CHO dont le radical Ar est à forte capacité affinitaire comme 
C 6 H 5 .CHO, on obtient en efTet dans ce cas une benzofne dissymé¬ 
trique unique C 6 H s .CO.CHOH.C 6 H 4 N(CH 3 ) 2 dans laquelle on 
constate que le carbonyle est placé à côté du C G H 5 ce qui montre 
la plus grande mobilité de l’hydrogène du CHO de la benzaldéhyde 
(Staudinger). De même et condensant simultanément les aldéhydes 
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anisique et benzoïque, il y a formation d’une benzolne dissymé¬ 
trique unique avec carbonyle placé près du radical à plus forte 
capacité afîini taire, anisyle, ce qui prouve que c’est l’hydrogène de 
l’aldéhyde anisique qui a émigré vers la benzaldéhyde (Mc Kenzie, 
Luis, Tiffeneau et Weill, 1929). Les recherches actuelles ont non 
seulement confirmé ce dernier fait, mais montré que dans d'autres 
condensations on obtient des résultats analogues ce qui prouve 
l’influence spéciale exercée par les radicaux en jeu. 

I. Formation d'une benzolne dissymétrique unique . — (Les radi¬ 
caux dont la plus forte capacité afllnitaire est connue ont été sou¬ 
lignés) : 

1° Pipéronal -f benzaldéhyde —V- CWO 2 - C^iï 3 -CO-CHOH-C :, H 3 

2° p-C H 3 0-C 6 H 4 -CH0 + o-CH 3 0-C 6 H 4 -CHO -> 

p-CH 3 0-C°H* CO-CHOH-C 6 H 4 O-CH 3 -(0) 

:i° Furfurol + benzaldéhyde ->■ C 4 H 3 0-C0-CH0H-C G 1P 

4o C 6 H 5 -CHO -f- ( o)-CH 3 0 -C 6 H 4 -CHO 

C6H 3 -CO-CHOH-C«/f 4 0-Cfi3-(o ) 

Seule cette dernière réaction ne concorde pas avec les précé¬ 
dentes puisque la capacité afQnitaire du radical ortho-méthoxy- 
phényle est généralement considérée comme supérieure à celle du 
phényle. 

IL Formation des deux benzolnes dissymétriques isomères . — Dans 
deux cas, pipéronal et anisaldéhyde, d’une part, benzaldéhyde et 
métaméthoxybenzaldéhyde, d’autre part, on a obtenu les deux ben¬ 
zolnes isomères Ar.CO.CHOH.Ar' et Ar.CHOH.CO.Ar' mais dans 
le premier cas avec prépondérance de CH 3 O.C 6 H 4 .CHOH.CO. 

CPHWCIl 2 . 


SÉANCE DU VENDREDI 12 JUILLET 1930. 

Présidence de M. Dblépinb, président. 

Le procès-verbal de la précédente séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

M. Fumio Hirata, M me Blanquet. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Marcel David, ingénieur-chimiste à la Société anonyme Yul- 
liod Ancel, 10, rue Barréme, à Lyon, présenté par MM. P. Sisley 
et A. Morel. 

M. André Kling, chimiste à la Parfumerie Houbigant, 141, avenue 
du Houle, à Neuilly (Seine) ; présenté par MM. Fourneau et Trk- 
fonbl. 
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M. Henri Dbbono, pharmacien de l re classe à Bone (Algérie), 
présenté par MM. Javillier et Marcelet. 

Deux plis cachetés ont été déposés, le 1 er (n° 536) a été déposé 
par la Société Progil à la date du 28 juin 1930; le 2 e (n° 537), par 
M. E. André ài la date du 4 juillet 1930. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Du formol au saccharose : la synthèse des hexobioses, par E. Cat- 

T EL AIN. 

Essences naturelles et parfums , de R. Delange (Editeur: 
Armand Colin). 

Aperçu abrégé dévolution de nos idées sur les éléments chimiques , 
les atomes et les molécules (en russe), de J. Mikailenko. 

M. le Président informe la Société de la mort de notre collègue 
E. Schlœsing, membre de l'Institut. 

M. Duhrisay rappelle, en quelques mots, les travaux du défunt. 

Transparence dans VU» V» des groupements CH* et CH 2 . 

Afin de déterminer l’influence des groupes CH 3 et CH 2 sur 
l’absorption des composés organiques, M m ® Ramart-Lucas, M Ue Bi- 
quard et M. Grunfeld ont mesuré l’absorption dans des séries 
homologues. L’étude faite sur les acides : formique, acétique, buty¬ 
rique, isobutyrique, hexanolque, octanolque, laurique, myristique, 
palmitique et stéarique a permis de constater que, contrairement 
à ce qui semblait admis, les courbes d’absorption de ces acides ne 
se déplacent pas vers le visible à mesure que leur poids molécu¬ 
laire augmente. La position de toutes ces courbes est sensiblement 
la même, alors que le poids moléculaire des acides varie de 46 
à 282; c'est l’acide formique qui est le plus absorbant. Pour atteindre 
ce résultat il a fallu apporter le plus grand soin à débarrasser les 
acides fournis par le commerce d’impuretés absorbantes. La diffi¬ 
culté a été telle que pour certains d’entre eux on a dû en faire la 
synthèse. 11 a été également constaté que l'acétophénone, la pro- 
piophénone et la laurophénone ont la même absorption alors que le 
P. M. varie de 120 pour l’acétophénone à 258 pour la laurophénone. 
Ces résultats ainsi que ceux obtenus dans différentes autres séries 
permettent d’énoncer la loi suivante : 

Les groupements CH 3 et CH 2 sont transparents par VU» V» jusqu'à 

O 

2100 A et par suite y dans une série homologue , le poids molécu¬ 
laire n'intervient pas dans Vabsorption» 

Configuration des molécules dans l'espace» 

I. — Influence réciproque des groupements CPH* et COOH» 
Absorption dans VU. V» des acides C*H*.(CH?) n .COOH et de leurs 
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éthers. L’étude des diacides HOOC. (CH 2 )*. COOH a montré que la 
courbe d'absorption de composés possédant deux chromophores 
ne se déplace pas toujours dans un même sens à mesure qu'un 
plus grand nombre de C les sépare dans la molécule Ramart 

et F. Salmon-Legagneur). Ces résultats ne s’expliquent que s’ils 
sont dus & une variation de la distance absolue des chromophores 
dans l’espace. On pouvait se demander si un enroulement de la 
molécule ne serait ainsi mis en évidence que dans le cas où les 
chromophores ont une action chimique mutuelle. 

L’étude de l’absorption des acides C 6 H 5 . (CH 2 )*. COOH et de leurs 
éthers, faite par M me Ram art- Luc as et M. Hoch, a montré qu'il 
n’en est rien. On constate, en effet, que la partie des courbes 
correspondant aux basses fréquences ainsi que les maxima varient 
très peu et que les minima diminuent graduellement à mesure que 
un, deux, trois, quatre C séparent le phényle du carboxyle. Lorsque 
cinq carbones séparent les deux chromophores, l’allure de la 
courbe change, elle est reculée vers le visible pour les basses 
fréquences et le minimum s’élève en prenant une valeur voisine du 
minimum de l’acide phénylacétique. Les éthers-sels de ces com¬ 
posés se comportent de façon identique. 

II. — Influence réciproque des groupements CPH* et CH.(COOH) 1 , 
absorption de VU. V. des acides CPH* . (CH 1 )* . CH.(COOH) 1 et de 
leurs éthers. M m# Ramart et M. Hoch ont constaté que l’intro¬ 
duction, dans les acides précédents, d’un deuxième COOH en * 
vis-à-vis du premier ne change rien à l’allure général du phéno¬ 
mène : n variant de 0 à 3 la partie des courbes correspondant aux 
fréquences ainsi que les maxima occupent des positions très voi¬ 
sines et seuls les minima diminuent graduellement. Lorsque cinq 
atomes de C séparent le phényle des carboxyles, la courbe est 
reculée vers le visible pour les basses fréquences et le minimum 
s’élève en prenant une valeur voisine de celui de l’acide phényl- 
malonique. La seule différence entre les deux séries réside dans la 
valeur des minima qui est plus élevée pour les acides maloniques. 
(Le minimum de l’acide phénylmalonique est plus élevé que celui 
de l’acide phénylacétique.) 

III. — Influence réciproque des groupements CPH*. Absorption des 
carbures CPH*.(CH 2 )*.CPH*. Dans cette série encore, M** Ramart 
et M. Hoch ont constaté que la courbe d’absorption ne se déplace 
pas dans un même sens à mesure que les deux groupes C 8 H S sont 
séparés par un nombre croissant de C. 

Il semble donc établi qu’il faut envisager une action réciproque 
des chromophores sans que soit nécessaire une action chimique. 
Une interprétation physique de ces faits a été donnée récemment 
par M. Lucas : il considère le couplage électrique qui s’exerce entre 
les résonateurs électroniques portés par les chromophores et montre 
qu’il est possible d’évaluer l’influence de leur distance et l’ordre de 
grandeur du déplacement des bandes d’absorption. On peut an 
reste concevoir qu’une influence chimique se superpose à l’influence 
électrique. 
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In fluence réciproque des groupements CPH* et 



WW 


WW 

(COOIIp 


Absorption des acides CP W .(CW) n . C^^qqq ^ 


M ma Ramart et M. Dolique ont étudié les quatre premiers termes 
de cette série (/i = 0, 1, 2 et 3). L’absorption dans l’ultra-violet de 
ces acides est très peu différente de celle des acides précédents. 
On remarque seulement que le minimum de l’acide butylphényl- 
malonique est très peu accusé et que sa valeur est plus élevée que 
celle du minimum de l’acide phénylmalonique. 


Méthode de préparation de dérivés ^-naphtaléniques. 

M. A. Bardot expose ce qui suit : 

L’application de la réaction de Friedel et Craft à la tétraline 
conduit à des dérivés fi-tétrahydronaphtaléniques facilement transfor¬ 
mables en les dérivés naphtaléniques correspondants par déshy¬ 
drogénation au soufre. 

L’emploi du bromure d’aluminium anhydre au lieu du chlorure 
dans la préparation des carbures permet d’améliorer notablement 
les rendements obtenus par Bœdtker et Bambech. Ce catalyseur 
permet l’obtention du méthyltétrahydronaphtalène. 

Les méthyl, éthyl, propyl, isopropyl, phényltétrahydronaphtyl- 
cétones dont le premier et le dernier terme étaient décrits ont été 
préparées et déshydrogénées en cétones naphtaléniques correspon¬ 
dantes. 

11 a été vérifié que tous les composés obtenus étaient bien des 
dérivés p : par leur point de fusion ou celui de leurs picrates pour 
les carbures et par leur point de fusion et celui de leurs oximes ou 
semicarbazones pour les cétones. Les résidus de cristallisation des 
cétones ne contiennent pas de dérivé a. Le rendement de la con¬ 
densation est de 35 À 70 0/0 pour les carbures, 50 À 60 0/0 pour les 
cétones ; celui de la déshydrogénation de 70 À 75 0/0 pour ces deux 
classes de corps. 

Les réactions de Blanc et de Sommelet donnent à la fois les deux 
chlorures C 10 H 11 CH 2 C1 a et p inséparables par distillation. Les 
nitriles C 10 H 11 CH 2 CN peuvent être séparés par cristallisation frac¬ 
tionnée et dés hydrogénés. 

L’étude de la condensation de la tétraline par A1C1 3 , réaction 
secondaire du Friedel-Craft a montré qu’il se forme intermédiaire- 
ment du chlorure de phénylbutyle C 6 H 5 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .CH 2 .Cl non 
isolable, mais dont la présence est prouvée par sa transformation 
sous l’action du benzène, en diphénylbutane-a.&, conduisant ainsi à 
une méthode simple de préparation de ce corps. 

Le mécanisme de la formation du chlorure de phénylbutyle, sa 
réaction normale sur la tétraline conduisant au phénylbutyltétra- 
hydronaphtalène (1) et la coupure de ce composé par A1C1 3 donnent 
l’explication de la formation des octohydrophénanthrène (2) et octo- 
hydroanthracène (3) et du benzène par action de A1C1 3 sur la tétra¬ 
line. Résultat concordant avec celui de Schrôter : 
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M. Bardot présente à la Société une pince pour support uni¬ 
versel permettant un serrage instantané. La description en paraîtra 
au Bulletin . 

Sur quelques propriétés des métaux écrouis et électrolytiques. 

M. Guichard, en son nom et ceux de MM. Clausmann, Billon et 
Lanthony, expose ce qui suit : 

La variation de dureté en fonction de l'écrouissage a été étudiée 
pour les principaux métaux et alliages monétaires : nickel, bronze 
des monnaies, bronze d'aluminium, bronze de nickel, argent-cuivre, 
or-cuivre. Les échantillons ont été laminés de l'épaisseur de 20 mm. 
à celle de 2 mm. Les courbes de dureté en fonction de ces défor¬ 
mations montrent que la dureté croît beaucoup plus vite pour le 
nickel et les bronzes que pour les argent-cuivre ; ces derniers ne 
peuvent acquérir qu’une dureté maxima de 130 unités Brinnel tandis 
que le nickel pur monte à plus de 200. 

11 a été constaté que, pour les alliages d’argent, la dureté finale 
est indépendante de la marche suivie pour produire l’écrouissage. 
D’autre part, les courbes d’écrouissage ne sont pas changées si 
l’on prend un métal coulé au lieu d'un métal recuit, dans le cas du 
cuivre, de l’argent, du cuivre-nickel et, au contraire, deux courbes 
différentes ne tendant pas vers la même limite sont obtenues avec 
les cuivre-argent coulés ou recuits. 

La principale conclusion à tirer de ces mesures est que le nickel 
se recommande particulièrement comme métal monétaire et que la 
dureté des monnaies étant sous la dépendance de l’écrouissage 
qu’elles subissent par la frappe, il y a lieu de se préoccuper de la 
forme des courbes d’écrouissage lorsqu’on établit la gravure d’une 
nouvelle monnaie. 

Le problème de la dureté des métaux électrolytiques se rattache 
tout naturellement à celui de l’écrouissage. Les métaux électroly- 
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tiques sont remarquablement durs. On a cherché à préciser le 
rôle des gaz qu’ils renferment. Le résultat essentiel de cette étude 
est que : soit pour le nickel, soit pour le fer électrolytique, le 
départ de l’hydrogène par recuit dans le vide se fait intégralement 
avant que la dureté commence à diminuer. La dureté des métaux 
électrolytiques étudiés n’est donc pas due à la présence d’hydrures 
hypothétiques durs et cassants, selon l’opinion actuellement admise. 
Il faut chercher l’explication de cette dureté exceptionnelle unique¬ 
ment dans la finesse de la structure cristalline que présentent ces 
métaux. 

Une propriété curieuse a été mise en évidence sur le nickel élec¬ 
trolytique : ce métal recuit dans le vide subit une variation considé¬ 
rable de volume; sa densité passe de 8,9 à8,1. Il est vraisemblable 
que des traces de vapeur d’eau se forment par l’action de l’hydro¬ 
gène sur de petites quantités d’oxyde, cette action étant possible 
dès 220°; la vapeur d’eau comprimée produit un gonflement pro¬ 
gressif du métal chauffé ; la métallographie confirme cette expli¬ 
cation. Le fer électrolytique ne subit pas de variation de volume 
car son hydrogène se dégage entièrement au-dessous de 300°, tandis 
qu’il serait nécessaire d’obtenir au moins 330° pour commencer à 
réduire les traces d’oxyde qu’il peut contenir. 


Société chimique de France. — Section de Lyon. * 


SÉANCE DU 20 JUIN 1930. 

Présidence de M. Sisley, président . 

/ 

Etude spectrophotométrique de l'ion cupripyridique 

en solution aqueuse . 

MM. Aumbras et Tamisier exposent ce qui suit : 

Certaines bases azotées agissent sur les solutions de sels cui¬ 
vriques en les faisant virer au bleu. Ce changement de coloration 
indique la formation d’ions complexes. 

Il a paru intéressant aux auteurs d’étudier par la « Méthode 
spectrophotométrique » (1), l’influence de certains substituants de 
l’azote sur la stabilité du complexe engendré 

Ce travail a commencé par l’étude du système pyridine-nitrate 
de cuivre. La précipitation de l’hydroxyde cuivrique était empê¬ 
chée en ajoutant du sulfate de pyridine au milieu réactionnel. Ce 
sel intervenait à raison de 10 gr. par litre. La région spectrale uti¬ 
lisée se trouvait dans l’orangé (X = 0,61 jx). 


I; P. Job, Ann. Chim. y 1928 (10*, t. 9, p. 113. 
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L'étude des mélanges équimoléculaires permet de fixer la for¬ 
mule de l’ion complexe, soit : [CuPy 4 ] ++ et celle des mélanges non 
équimoléculaires, la constante d'équilibre : 


_ CCu ++ . C 4 Py __ 

“ C[CuPy] ++ ’ 



Les auteurs ont également étudié le système pyridine-suifate de 
cuivre. La précipitation de l’hydroxyde de cuivre était empêchée 
soit par le sulfate de pyridine, soit par le sulfate d’ammoniaque, la 
substitution d’un de ces sels à l’autre ne paraissant pas avoir 
d’action sur l’équilibre, ainsi que le montrent les chiffres obtenus 
pour la constante. 

Us ont mis en évidence l'existence de l’ion cupripyridique et fixé 
l'ordre de grandeur de la constante d'équilibre : 


D _ CCu ++ . C 4 Py _ 
180 “ C[CuPy 4 ] ++ ~ 


4,6 . 10-5 


Le sulfate cupripyridique a été déjà isolé à l’état cristallisé par 
Jôrgensen (2), par action de deux réactifs concentrés. 

£n résumé les auteurs ont : 

1° Mis en évidence le complexe : (NO^CuPy 4 ) et déterminé sa 
stabilité ; 

K 48 . — 3,1 . 10- 4 

2° Vérifié par une méthode physico-chimique l’existence de : 
(S0 4 )(CuPy 4 ) et fixé sa stabilité : K <8 = 4,6.10- 5 ; 

3° Montré que lorsque l’azote devient de plus en plus substitué, 
la stabilité du complexe cupriazoté diminue ; 

4° Constaté le fait déjà connu, savoir que l’affinité d’une base 
pour l’ion cuivre augmente quand on passe du nitrate au sulfate; 
5° Montré que l’équilibre : 

Sulfate de cuivre polymérisé sulfate de cuivre moléculaire 

en présence de pyridine est fortement déplacé vers la droite. Ced 
résulte du fait que les valeurs pour K sont assez voisines les unes 
des autres. 


Comparaison entre les 1 pouvoirs tampons du glycocolle 

et de la glycylglycine. 

Dans son exposé, fait au nom de M llA Watremez et au sien. 
M. Fromageot montre que les différences que l’on obtient dans les 
dosages du groupe NH* des polypeptides et des acides aminés par 
la méthode de Sœrensen, dosages qui donnent toujours des chilfres 
trop faibles pour les polypeptides, sont dues au pouvoir tampon 
considérable des polypeptides. 11 indique la modification à apporter 
pour avoir des résultats exacts dans tous les cas. Une note paraîtra 
aux Comptes Rendus de l'Académie des Sciences* 

'ï; Journ. fiir prakt. Chem., 18$», n* 33, p. r»03. 
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Action de la lumière ultra-violette sur l'acide dimèthylpyruvique. 

M. Fromageot indique que la lumière ultra-violetle, en présence 
de O 3 dissous, agissant sur l’acide dimèthylpyruvique quand celui-ci 
est sous une forme à double liaison (forme 111), provoque l’appari¬ 
tion d’un système oxydant. Il précise quelques-unes des conditions 
du phénomène. Une note paraîtra aux Comptes Rendus de l'Aca¬ 
démie des Sciences . 

MM. Grignard et Dœuvrb ont entrepris l’étude de la constitu¬ 
tion d’un composé nouveau, isolé dans l’essence de menthe ita¬ 
lienne par Caries et Parraud (La Parfumerie moderne , 1929, 
p. 615). 

Les auteurs ont utilisé un échantillon obligeamment offert par 
ces chimistes et sont arrivés aux résultats suivants : le corps 
inconnu possédait les constantes ci-après : 

Eb** = 82-83°; Dp = 0,965; /ip —1,4833; «i 3 = + 88o (1 dm.). 

L’analyse élémentaire a donné : C = 79,5; H = 9,6; la détermina¬ 
tion du poids moléculaire, par cryoscopie acétique, a indiqué : 156. 

Le corps nouveau répond à la formule C 10 H 14 O, il ne réagit pas 
avec les organomagnésiens et fixe 4 atomes de Br ; H donne lieu à 
la fixation d’une seule molécule d’ozone et ne produit pas d’acé¬ 
tone après hydrolyse de l’ozonide formé. 

U ne contient ni fonction méthoxyle, ni fonction acétal. La cons¬ 
titution probable est celle d’un oxyde interne. 

Les auteurs poursuivent leurs recherches pour essayer de déter¬ 
miner la constitution de ce composé. 

MM. P. Sisley et |M. David ont trouvé dans l’emploi du vert 
direct B un nouveau réactif très sensible du cuivre. 

Les solutions de vert direct B, chauffées vers 90° pendant un 
temps suffisant, en présence de sels de cuivre, virent du vert bleu 
an rose violacé. 

Cette réaction, très sensible, peut servir à caractériser le cuivre 
à l’état de traces. 

Le pu du milieu de la réaction doit être compris entre 6 et 9. En 
milieu acide la réaction est empêchée, en milieu fortement alcalin 
la coloration obtenue est plus brune. 

Le rapport du vert direct B au cuivre peut varier de 5 à 50 et 
même 100 ; au-dessous du rapport 5, le vert direct B est précipité 
par le cuivre. 

La sensibilité de la réduction est de l’ordre de 1/10.000.000. 

Les cations, autres que Cu, donnent des précipités variables 
suivant leur nature. La présence de ces cations, tels que Fe, Cr, en 
même temps que Cu, peut masquer la réaction. 11 en est de même 
avec les colloïdes tels que le savon et la colle ; en présence de ces 
derniers, il faut rechercher le cuivre dans les cendres. 

Cette réaction, d’une sensibilité presque comparable à celle de 
Cazeneuve à la diphénylcarbazide, semble plus caractéristique du 
cuivre. 
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M. Hkilmann expose ce qui suit : 

Tout récemment (J. chem. Soc., mai 1980, p. 909-911 et 917-919) 
Eccott et Linstead ont isolé les deux dérivés cristallisés dont 
Locquin et Heilmann avaient antérieurement signalé la formation 
dans Faction de la semicarbazide sur l’isobutylidène-acétone (Bull. 
Soc. chim ., 1926, t. 39, p. 833-835, et 1929, t. 45, p. 1124). 

Eccott et Linstead considèrent ces deux dérivés comme étant les 
semicarbazones des deux formes stéréochimiques cis (semicarba- 
zone fondant à 160°) et trans (semicarbazone fondant à 126°) de 
l’isobutylidène-acétone. 

Le point de fusion de la semicarbazone de l’isomère cis est donc 
très voisin de celui (P. F. 164*) de la semicarbazone de la cétone 
provenant de l’hydrolyse des portions supérieures de la méthyl-3- 
isopropyl-5-pyrazoline, cétone que Locquin et Heilmann avaient 
déjà caractérisée comme étant l’isomère p-? de l’isobutylidène- 
acétone et dont Eccott et Linstead viennent de refaire la synthèse, 
Cette cétone serait, en outre, susceptible de se former par isoméri¬ 
sation de l’isobutylidène-acétone trans au moyen de l’acide sul- 
fürique. 

Le rapprochement de ces remarques constitue pour M. Heilmann 
une confirmation nouvelle de la production simultanée, dans la 
condensation alcaline de l’isobutanal avec l’acétone, de cétones 
éthyléniques a-jl et p-y isomères. 11 résulte également tant des 
observations d’Eccott et de Linstead que de celles de M. Heilmann, 
qu’il est présentement impossible d’énoncer une règle absolue per¬ 
mettant d’obtenir l’une ou l’autre des formes cis et trans de i'iso- 
butylidène-acétone suivant que l’on passe ou que l’on ne passe pas 
par l’intermédiaire du cétol correspondant. 

Dans un exposé plus détaillé, M. Heilmann reviendra sur les 
quelques points qui précèdent. Il pense d’ailleurs poursuivre ses 
recherches relatives à l’énol de l'isobutylidène-acétone, énol dont la 
présence pourrait changer le mode d’action de l’isobutylidène^acé- 
tone. D’autre part, dans un domaine voisin de celui exposé ci-dessus, 
M. Heilmann a déjà rassemblé plusieurs observations concernant 
les semicarbazones de l’isoamylidène-acétone dont il croit pouvoir 
également isoler les deux formes cis et trans. 


Société chimique de France. — Section de Montpellier. 


SÉANCE DU 3 JUILLET 1930. 


Présidence de M. Mousseron, vice-président. 


Dosage du fluor à Vétat de fluorure de calcium. 

MM. E. Carrière, G. Rouanbt et G. Janssens, exposent ce qui 
suit : 

Le fluorure de calcium donne un précipité plus compact et plu s 
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facilement liltrable en milieu alcalin qu’en milieu acide. C’est sur 
cette observation de M. M. Auméras (Thèse de Doctorat. Contribu¬ 
tion à l’étude des équilibres ioniques. Décembre 1925), que 
MM. Carrière et Rouanet ont basé leur nouvelle méthode, pondé¬ 
rale, directe, de dosage du fluor, sans emploi d’une quantité déter¬ 
minée de carbonate de sodium, pour précipiter en même temps du 
carbonate de calcium, conformément à la méthode classique de 
Berzélius-Rose. (Année 1818, Treadwell. Analyse quantitative, 
p. 437.) 

On dissout dans une capsule de platine 0* r ,4 de fluorure alcalin, 
dans 25 cc. d’eau distillée. On ajoute 5 cc. d'ammoniaque et 10 cc. 
d’une solution de chlorure de calcium à une demi molécule- 
gramme par litre. On fait bouillir, on laisse reposer quelques mi¬ 
nutes, on décante sur un filtre, puis on lave plusieurs fois par 
décantation dans la capsule de platine, avec 15 cc. d’eau distillée 
additionnée d’un cc. d’ammoniaque, jusqu’à ce que quelques 
gouttes de filtrat ne se troublent plus par le nitrate d’argent en 
solution nitrique. On fait passer le précipité sur le liltre, on le 
sèche, on le calcine. Précision, 0,5 0/0. 

On peut aussi contrôler la méthode par le dosage de l’excès de 
calcium qui se retrouve dans le filtrat. Il suffit d’utiliser la mé¬ 
thode classique volumétrique par l’acide oxalique en excès et le 
titrage en retour au permanganate. 

Pour montrer que cette méthode pouvait être couramment em¬ 
ployée, MM. Carrière et Janssens l’ont appliquée & des mélanges 
de fluorures et de chlorures alcalins. Ces derniers étaient éliminés 
et séparés du précipité de fluorure de calcium, par de nombreux 
lavages par décantation, à l’eau distillée ammoniacale, en capsule 
de platine. 

Précision : 0,6 0/0. 

Puis ces auteurs l’ont appliquée à des mélanges de fluorures 
alcalins et de sels ferriques et d’aluminium. L’alumine et l’hydrate 
ferrique sont précipités par l’ammoniaque en capsule de platine, 
jusqu’à ce que l’absence de fluorure dans les eaux de lavage soit 
reconnue au chlorure de calcium. La filtration est pratiquée sur un 
entonnoir de platine ou en verre paraffiné, en ayant soin dans ce 
dernier cas de refroidir préalablement la solution à filtrer. 

Le filtrat est concentré ; l’ammoniac s’élimine et un peu d’alu¬ 
mine précipite. On sépare par filtration ce petit dépôt d’alumine, 
qui est convenablement lavé. Sur le filtrat, on pratique le dosage 
du fluor, sous forme de fluorure de calcium, suivant la méthode 
précédemment indiquée. 

Le fluor a été dosé dans des solutions renfermant 0? r ,5 de fluo¬ 
rure de sodium pur exactement pesé et 0^,2 environ de sels d’alu¬ 
minium et de fer. 

Précision : 1 0/0. 


Sur un microdosage du fer. 

M. Mousseron et M lle Cnos exposent un nouveau procédé de 
microdosage du fer en vue d’effectuer des recherches biochi- 
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iniques sur le sang, divers liquides de l’organisme et certains 
organes hématopofétiqnes. Le fer trivalent est précipité à Tétât de 
ferrocyanure ferrique, celui-ci, lavé par centrifugation et décanta¬ 
tion avec une solution de N0 3 K à 5 0/0 de façon à détruire le sol 
de bleu de Prusse, est ensuite traité par l’un des deux procédés 
qui suivent selon que Ton désire transformer l’azote en N ammonia¬ 
cal ou en N cyanhydrique : 

1° 1-e précipité est chauffé dix minutes avec 3 cc. de SO 4 !! 3 con¬ 
centré pur ; l’azote se transforme intégralement en azote ammonia¬ 
cal sans aucun dégagement de HCy ; la solution alcalinisée par une 
solution concentrée de soude est introduite dans l’appareil Paraas- 
Wagner et l’ammoniaque entraînée par un courant de vapeur 
d’eau et titrée alcalimétriquement. 

La formule Fe 3 (CN 18> >Fe 4 montre qu’à 18 N correspondent 4 Fe, 
d’où chaque cm 3 de S0 4 H 2 /i/100 saturé par l’N ammoniacal com¬ 
biné à l’état de bleu de Prusse, équivaut à 0 m * r ,124 Fe. 

2° Le ferrocyanure ferrique précipité est traité par î cc. 
NO 3 Ag/i/t0 et X gouttes d’ammoniaque, puis chauffé à l’ébulli¬ 
tion; l’hydrate de fer est ensuite dissous dans XX gouttes NO*H 
qui insolubilisent simultanément le cyanure d’argent ; après refroi¬ 
dissement, on détermine l’excès d’argent par la méthode Vohlard- 
Charpentier à l’aide de NH 4 CNS/î/100. 

Les diverses réactions d’équivalence montrent en définitive que 
chaque cm 3 de NO 3 Ag/i/100 combiné à l’état de cyanure, corres¬ 
pond à 0 m * r ,124 Fe. Ces deux méthodes fournissent des résultats 
exacts ; les chiffres suivants le prouvent : 


Fe mis en expérience 

Fe trouvé 

en mgr. 

en mgr. 

1,20 

1,18 

1,00 

0,98 

0,50 

0,48 

0,30 

0,28 

0,20 

0,19 


Cette microméthode a été appliquée au sang, celui-ci étant calciné 
au rouge naissant et les cendres traitées par HCl; les résultats 
suivants ont été obtenus : 

mgr. 

Sang A, 95 0/0 HbO (Gowers). 0,459 Fe par cm 3 


Sang A -f" 0“*^ Fe. 0,765 

Sang B, 75 0/0 HbO. 0,359 

Sang B -f- 0“*^ Fe. 0,657 


Ces chiffres montrent donc à la fois la sensibilité et la précision 
de ce nouveau procédé. 

La méthode que nous préconisons n’est pas spécifique du fer, le 
ferrocyanure de potassium précipitant Mn, Cu, Zn, Ni...; cepen¬ 
dant nous croyons pouvoir l’appliquer dans la plupart des 
recherches biochimiques et en particulier au sang, ces métaux 
étant en proportion négligeable par rapport au fer; an reste, 
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d’antres procédés de microdosage du fer, notamment celni basé 
snr la précipitation par le p-nitroso-naphtol, ne possèdent pas nne 
pins grande spécificité. 

Cependant, au cas où ces métaux (Mn v Cu, Zn, Ni...) se trouvent 
en proportion assez importante par rapport au 1er, on peut traiter 
la solution chlorhydrique des cendres par un léger excès d’ammo¬ 
niaque ; l’hydrate ferrique ainsi formé est lavé par centrifugation et 
décantation, et après dissolution dans HCl, on insolubilise le fer 
à l’état de ferrocyanure ferrique et on poursuit le microdosage 
selon l’un des 2 modes précédents. 


Evolution de la tourne dam les cuves en ciment. 

M. Fonzes-Diacon expose ce qui suit : 

T 

Dans un article intitulé « Soignons nos vins *, signé par un des 

plus réputés œnologues de la région méridionale, on peut lire : 
<* C’est en effet dans le fond des récipients vinaires que vivent le 

plus souvent des microbes filiformes qui causent la Pousse ou la 

Tourne. • 

Pasteur avait, le premier, signalé la présence constante dans les 
lies des ferments de la Tourne, microbes des plus dangereux pour 
la conservation des vins, dont la présence dans le fond des foudres 
justifie pleinement l’usage consacré des soutirages séparant, à 
époques déterminées, le viu limpide et sain de ses lies si dange¬ 
reuses. 

Et il était admis jusqu’ici que les choses devaient toujours se 
passer ainsi quelle que soit la nature des récipients vinaires. 

Or, en juillet 1926 (1), je communiquais à l’Académie d'agricul¬ 
ture une note où je signalais qu’un vin contenu dans une cuve en 
ciment présentait, dans sa partie supérieure, tous les caractères 
organoleptiques des vins tournés et tous les caractères chimiques 
des vins mouillés, alors que l’échantillon prélevé à 0 m ,80 était par¬ 
faitement normal. 

J’attribuais, à cette époque, l’évolution de la tourne du haut au 
bas de la cuve, contrairement aux données admises à ce jour, à ce 
que le vin avait attaqué le revêtement de la cuve plus fortement à 
sa partie supérieure, moins protégée par le revêtement de plâtre 
et son acidité tartrique diminuant en ce point, les ferments de la 
tourne y avaient proliférés fortement donnant au vin surnageant 
les apparences d'un vin mouillé. 

Mais j’ai pu, cette année encore au moment des chaleurs de 
juin, examiner le vin renfermé dans cette même cuve dont la 
construction remonte à une trentaine d’années et dont la paroi doit, 
par suite, être revêtue d’une couche protectrice de tartrate de 
chaux. 

Trois échantillons ont été prélevés à différentes hauteurs dans 
cette cuve parfaitement pleine, depuis plusieurs mois ; l’échantilon 

(b Annales des falsifications : l’Indice de tartre dans les vins acci¬ 
dentellement anormaux, 1920. 

soc. chim., 4* sér., t. xLvii, 1930. — Mémoires. 54 
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de surface était très brillant, alors que les deux échantillons du 
milieu et du fond étaient peu limpides et présentaient, en lumière 
vive, les stries ondoyantes de la tourne. 

A première vue, la maladie paraissait donc évoluer normalement 
de la partie inférieure renfermant les lies, d’où s’étaient réveillés 
les ferments de la tourne, jusqu’à la partie supérieure encore non 
atteinte et très limpide. 

A l’analyse, les choses se sont révélées toutes différentes ; alors 
que le haut était le plus altéré, le milieu et le bas étaient bien 
moins atteints, l’acidité volatile y étant moins élevée et l’acide 
tartrique plus faiblement détruit par la tourne, y existant en quan¬ 
tité plus grande. 

Et si le vin se montrait beaucoup plus brillant à la partie supé¬ 
rieure qu’à la partie inférieure c’est parce que les ferments de la 
tourne, obéissant aux lois de la pesanteur, tombaient vers le bas 
de la cuve. 

Voici donc une nouvelle observation qui me permet de penser 
que, dans les cuves en ciment, la tourne , contrairement à ce qui 
se passe dans les foudres, évolue de haut en bas. 


Analyse 

Haut 

Bas 

Degré alcoolique. 

. 9° 7 

9» 8 

Extrait. 

. 18,26 

19,85 

Acidité totale.. 

3,82 

4,31 

— volatile. 

. 0,92 

0,86 

Acide tartrique. 

2,21 

3,25 

Potasse totale. 

. 4,76 

4.74 

Indice Fonzes-Diacon_ 

. 0,46 

0,68 


par suile très mauvaises con- 


11 me paraît qu’une explication peut être donnée de rinversion 
de ce phénomène biologique; les cuves en ciment ont des parois 
latérales de grande épaisseur, 
ductrices de la chaleur, alors que la paroi supérieure, n’ayant 
pas à résister à une forte poussée, est bien moins épaisse; il s'en 
suit que la température extérieure s’élevant au printemps, la cha¬ 
leur se transmet au vin de haut en bas; l’élévation de température 
favorise alors le développement de la tourne, dont les ülaments 
endormis par le froid se trouvent dans toutes les anfractuosités 
des parois, et cette maladie se propage dans le vin de haut en bas 
au lur et à mesure que l’élévation de température gagne les parties 
inférieures. 

Les cuves qui, trop jeunes, favorisent le développement de la 
tourne en saturant partiellement l’acide tartrique du vin par leur 
chaux, ne perdent donc pas ce grave défaut en vieillissant et leur 


entretien doit toujours les tenir aussi exemptes que possible des 
ferments de la tourne. 


Comme suite à sa communication du 11 décembre 19:29, 
M. Jaulmes présente deux appareils qui réalisent les conditions 
qui lui ont parues nécessaires pour obtenir un dosage correct des 
acides volatils du vin (B. S. C. F., n° 2, 1980, p. 140). 

1° Appareil construit sans matériel spécial. Un générateur de 
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vapeur constitué par un ballon en pyrex ou en cuivre de un litre 
contenant 500 gr. d’eau et 5 gr. de NaOH, qui retient CO 3 et per¬ 
met, par suite, un virage très net de la phénolphtaléine dans le 
distillât, produit la vapeur d’eau qui est amenée par un tube au 
fond d’une Ûole de Kjeldahl, servant de barboteur, contenant 
20 cc. de vin et 0^,5 d’ac. tartrique. Les vapeurs chargées d’ac. 
volatils passent dans une colonne rectiûcatrice de 60 cm. de haut et 
2 e " 1 ,3 de diamètre, contenant des fragments de tube de verre, puis 
dans un réfrigérant et le distillât est recueilli dans une fiole de 
500 cc. portant un trait limitant 250 cc. ; un bec de gaz auxiliaire 
maintient dans le barboteur le volume du vin à peu près constant. 
Les tubes d’arrivée et de départ de la vapeur sont articulés au-dessus 
du barboteur pour faciliter la manipulation. Les acides volatils 
sont recueillis, pratiquement en totalité, dans 250 cc. de distillât, 
ce volume étant distillé en 11-18 minutes pour obtenir la conden¬ 
sation du 1/10 de la vapeur, ce qui suffit pour retenir l’ac. lactique 
contenu dans le vin. Si N est le nombre de cc. de NaOH n /10 néces¬ 
saire pour le titrage 0,245æ(N —0,1) est l’acidité volatile par litre 
exprimée en S0 4 H 3 . Voir pour plus de détails : Bull, de Pharmacie 
du Sud-Ouest , mai 1930, p. 110. 

2 e Appareil . Sur le conseil de M. Filaudeau nous avons adapté 
l’appareil de Cazenave modifié à notre méthode. Le générateur de 
vapeur est constitué par un Erlenmeyer de pyrex de 1 1. contenant 
une solution saline (400 gr. d’eau, 200 gr. NO*Na, 10 gr. NaOH qui 
retient CO 3 ) dans laquelle plonge le barboteur spécial constitué 
par un tube à essai de 25 X 3 cm. portant une quarantaine de pointes 
internes sur sa partie inférieure. Un tube soudé intérieurement 
conduit la vapeur produite par l’ébullition de la solution saline au 
fond du barboteur où sont placés 20 cc. de vin. Un manchon de 
caoutchouc (fragment de chambre de bicyclette) forme joint entre 
le générateur et le barboteur et fait l’office de soupape de sûreté. 
La vapeur chargée d’ac. volatils est amenée dans le rectiücateur, 
puis dans le réfrigérant. La distillation des 250 cc. doit être con¬ 
duite en 20-25 minutes. Cet appareil a l'avantage d’être d’un encom¬ 
brement réduit et de ne nécessiter qu’une source de chaleur. 

Ces deux appareils donnent des résultats identiques et se prêtent 
facilement au travail en série. 
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N° 87. — Nouveaux, complexes fluoborique*, 
par A, TRAVERS et L. MALAPRADE. 

Introduction. 

» 

Les (luoborates décrits dans la littérature, ont la formule BF 4 M, 
et ne réagissent que très lentement sur les alcalis ; par exemple, 
raction de 0 cm 3 ,l de potasse 0,3/i sur BF 4 K pur en suspension 
dans l'eau, ou sur (BF 4 ) 2 Ba, en solution aqueuse, est pratiquement 
nulle au bout d’une heure. 

Cependant, il nous était arrivé fréquemment d’obtenir, au cours 
de préparations de BF 4 K faites à froid, un sel qui parfaitement 
lavé, réagissait en partie sur la potasse, se comportant comme nn 
mélange de BH 4 K et d’un autre corps rapidement décomposahle 
par les alcalis (1). 

Le dosage du fluor dans les fluoborates, tel que l’a décrit Ton 
de nous (3), laisse également prévoir sinon l'existence de nouveaux 
fluoborates tout au moins l’absence de BF 4 H dans un mélange de 
B0 3 H 3 et de FH, aussitôt après la formation de ce mélange . Nous 
n’avons trouvé dans la littérature chimique qu’une seule étude sur 
le sujet que nous allons développer; elle est due à Abbegg et 
Herz (â). Ces auteurs ont constaté, par des observations électro- 
conductimétriques et cryoscopiques, l’évolution lente avec le 
temps du mélange de B0 3 H 3 et de FH; ils ont suivi cette évolutios 
en titrant le mélange par la soude, avec la phénolphtaléine comme 
indicateur, d’abord tel quel, puis après addition de mannite; la 
différence de lecture entre les deux titrages devait leur donner 
l’acide borique libre. Remarquons d’abord avec eux que le résultat 
ainsi obtenu n’est qu’approché, car dans le premier titrage, une 
fraction non négligeable de l’acide borique entre en jeu ; ensuite, 
s’il s’est formé un complexe facilement détruit par les alcalis, son 
acide borique sera compris dans l’acide borique libre. 

Ayant ainsi suivi quantitativement l’évolution du mélange, 
Abbegg et Herz écrivirent diverses équations de réaction possibles 
et tentèrent de distinguer la bonne par l'obtention d’une constante 
de vitesse de réaction. Etant données la complexité du milieu, qni 
renferme à la fois des ions et des molécules (4) de plusieurs acides 
plus ou moins forts, et l’imperfection de la méthode de mesure, les 

1} Et ceci dans des cas où l’absence de SiF*K* était indiscutable. 

\t\ A. Travers, C. fl, 1921, t. 173, p. 836. 

»3) Abbbg et Hbrz, Zt. f. anorg. Chem., 1903, t 35, p. t29. 

i\) Ou des ions inactifs, comme on voudra. 
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auteurs n’arrivent qu’à des conclusions très vagues; c’est à peine 
s’ils parlent de l’acide fluoborique normal dans leur travail. 

Nous avons repris cette étude, tantôt avec des moyens identiques 
à ceux d’Abbegg et Herz. tantôt avec des moyens différents. Nous 
sommes d’accord avec eux sur l’allure des phénomènes observés ; 
mais nous serons plus nets dans nos conclusions. 

S’il nous a été impossible de fixer avec certitude la formule du 
nouvel acide fluoborique, nous aurons pu montrer au cours de nos 
expériences, l’apparition ou la disparition de l’acide fluoborique 
normal BF 4 H, car au lieu de nous borner à une étude purement 
physicochimique du phénomène, nous avons placé à la base de 
notre interprétation une propriété chimique bien simple de BF 4 K, 
son inattaquabilité par les alcalis dilués. 

Nous allons voir successivement : 

1° La transformation avec le temps de BF 4 H pur et des fluobo- 
rates du type BF*M, que nous désignerons par les termes d’acide 
fluoborique et de fluoborates normaux. 

3° L’évolution des mélanges d’acides fluorhydrique et borique, et 
de fluorure de potassium et d’acide borique. 

3° Nous renforcerons les résultats obtenus par l’étude de l’action 
de B0 3 H 3 sur F a HK, et l’explication du mode opératoire imposé 
pour le dosage du fluor dans les fluoborates normaux. 

4* Enfin, nous décrirons deux nouveaux fluoborates, obtenus par 
deux méthodes bien différentes l’une de l’autre. 

1. — Acide fluoborique et fluoborates normaux. 

à) BF k K. — Nous l’avons préparé de la façon suivante : on 
mélange à chaud (50°), dans une capsule de platine, ‘42 gr. d’une 
solution de FII pur Merk à 40 0/0, 32 gr. de FK et 17 gr. de B0 3 H 3 ; 
on obtient immédiatement un précipité invisible dans le milieu où 
il s’est formé; on le lave sur essoreuse à l’eau chaude (on évite au 
cours des manipulations tout contact avec des matériaux silicatés). 

Au microscope ce précipité noyé dans l’huile de vaseline se 
montre formé de prismes très allongés, certains étant réunis en 
« arêtes de poisson * ; on le sèche au dessus de SO*H 3 , nous dési¬ 
gnons par A cette préparation. 

L’eau-mère, évaporée auB.-M., laisse déposer des aiguilles qu’on 
lave à l'eau froide et sèche connue les précédentes ; ce seront les 
cristaux B. 

Enfin, on reprend une partie des cristaux A, les fait digérer au 
B.-M. avec de l’eau chaude pendant plusieurs heures, les filtre et 
les lave à l’eau bouillante. Ce seront les cristaux C. 

Les cristaux A, B et C sont analysés comme suit : 

Potassium. — Evaporation au B.S dans une capsule de Pt, en 
présence de SO*H 2 et de FH, Pesée de SO*K a . 
t Bore et Fluor. — Fusion au mélange de carbonate de sodium et 
de potassium ^ r >) (nous verrons plus loin que cette fusion est indis- 


i.i; A Travers, loc. cit. 
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pensable) ; on redissout rapidement dans l’eau, et sépare le tluor à 
l’état de fluosilicate de potassium. Le bore se trouve dans le filtrat 
avec GO 2 , GIH, G1K, et un peu de SiO 2 . On fait d’abord bouillir le 
filtrat pour éliminer l’acide carbonique, puis on neutralise les 
acides forts en présence d’hélianthine comme indicateur, on 
ajoute ensuite une quantité suffisante de mannite et on titre l’acide 
mannoborique par la potasse, en présence de phénolphtaléine ; 
comme il faut un gros excès de mannite, on doit toujours s’assurer 
quand on a obtenu la teinte rose de virage de la phénolphtaléine, 
qu’une nouvelle addition de mannite ne la fait pas disparaître. 


Résultats : 



A 

B 

c 

Cale. : BF*K 

B 0/0. 

8,68 

8,3 

8,7 

8,68 

F 0/0. 

58,8 

57,5 

59,8 

60,2 

K0/0. 

30,9 

31,1 

30,9 

31,0 

Total. 

98,38 

96,9 

99,4 

n 




Titrage des cristaux par la potasse en présence de mannite 
jusqu’à virage persistant de la phénolphtaléine : 

Cristaux A : 1 gr. —y 5 CC ,2 de KOH 0,258 n à 80°. 

Cristaux B : 1 gr. — y- 2 CC ,3 de KOH 0,258 n à 80°. 

Cristaux C : Action nulle sur la potasse, même au bout de une 
demi-heure. Les cristaux G sont du BF 4 K pur; les cristaux A cor¬ 
respondent à : 

1,00 B, 3,91 F, et 1,00 K, et les cristaux B à 1 B 3,98 F et 1,045 K. 

Etant donné le lavage soigné auquel ils ont été soumis, il est peu 
probable qu’ils soient constitués par des mélanges de BF 4 K et de 
BO a H 3 , ce qui n’expliquerait d’ailleurs pas leur composition. 
Remarquons de plus que leur analyse ne ferme pas à 100 0/0. Nous 
reviendrons sur leur constitution quand nous aurons obtenu des 
fluoroborates entièrement décomposables par la potasse diluée. 

Au cours de nombreux essais faits à froid pour préparer BF 4 K, 
la première cristallisation nous a donné des cristaux réagissant 
partiellement sur la potasse diluée. 

b) Fluoborate normal de baryum (BF h ) 2 Ba. — Nous avons pris 
ce sel comme type des fluoborates normaux, de préférence à BF 4 K, 
dont l’insolubilité dans l’eau peut compliquer l’interprétation de 
certaines expériences. (BF 4 ) 2 Ba est, d’autre part, commode pour 
préparer une solution aqueuse de BF 4 H pur 

Nous avons employé pour sa préparation la méthode indiquée 
par H. Funk et F. Binder (6), qui donne le sel (BF 4 ) 2 Ba, 2H 2 0; 

(6) Funk et Bindku, Zt. f. anorg. Chem t. 155, 1925, p. 3â7. 
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séché au-dessus de S€) 4 H 2 , ce corps perd ses deux molécules 
d'eau. 

Analyse. — Même méthode que pour BF*K ; le CO s Ba est éliminé 
par filtration après la fusion aux carbonates. Ba est dosé à Tétât 
de SO J Ba. 

Trouvé : B 0/0, 1,04 ; F 0/0, 49,1; Ba 0/0, 43,8. — Calculé : B 0/0. 
1,00; F 0/0, 48,8; Ba 0/0, 44,4. 

Quand on vient de le dissoudre dans l’eau, le fluoborate de 
baryum, avec ou sans mannite, ne décolore pas la phénolphtaléine 
colorée par une goutte de potasse 0,2 n, même au bout d’une 
heure. 

c) Acide fluoborique normal , BF k H. — Nous l’avons préparé par 
double décomposition à froid en solution aqueuse entre le fluobo¬ 
rate normal de baryum et l’acide sulfurique, en quantités corres¬ 
pondant exactement à l’équation : 

SCMH 2 + (BF 4 ) 2 Ba = SCMBa -f 2BF 4 H 

Nous n’avons pas séparé le précipité, trop ûn pour cela, de S0 4 Ba 
corps d’ailleurs inerte vis-à-vis des phénomènes que nous allons 
étudier. 


Décomposition du fluoborate normal de baryum 
et de l'acide fluoborique normal en solution aqueuse. 

Le fluoborate normal de baryum et l’acide fluoborique normal se 
décomposent spontanément, lentement à froid, en solution aqueuse, 
en donnant des produits réagissant sur la potasse diluée. 

Une solution 0,054 M de (BF*) 2 Ba est conservée à froid dans un 
vase en gutta percha; on en prélève à des temps déterminés 
(comptés à partir de la préparation de la solution) 10 cm 3 , que Ton 
titre à froid en présence de mannite jusqu’à virage persistant de la 
phénolphtaléine par KOH 0,258 n. 

( 0 = Temps (en heures). 0 22 45 12 446 243 310 

r V — Lectures à KOH (cm 3 )... 0,00 0,4 0,15 0,30 0,85 4,30 4,85 

1 0 = 366 429 411 554 644 
( V =2,30 2,40 2,55 2,10 2,85 

Au début nous avons (BF 4 ) 2 Ba pur, qui ne réagit pas sur la 
potasse; il se produit ensuite une décomposition très lente de 
(BF 4 ) 2 Ba en produits neutralisables par la potasse, c’est-à-dire soit 
une décomposition du complexe en ses éléments, soit une trans¬ 
formation en un autre complexe neutralisable par la potasse. En 
présence de mannite le titrage amène ces corps à l’état de FK et 
de BÛ 2 K, tout se passe donc (au point de vue de la quantité 
d’alcali employée) comme si la fraction de (BF 4 )*Ba décomposée 
était neutralisée suivant : 

(BF 4 ) 2 Ba + 8 KOH = F 2 Ba + 6 KF + 2B0 2 K 
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Dans l’expérience précédente, la proportion de <BF 4 ) î Ba décom¬ 
posée an bout de SU heures est de 17 0/0. 

L'acide fluoboriqtie se montre an moins aussi instable que ses 

Une solution 0,0432 M de BF*H a été conservée dans un 
flacon de gutta-percba, et on a construit sa courbe de neutralisa¬ 
tion à des intervalles de temps croissants. Un prélèvement de 
25 cm 2 de la solution était introduit dans une grande capsule de 
platine, additionné de 50 cm 3 d’eau distillée, et neutralisé progres¬ 
sivement par NaOH (7) 0,270 n. On mesurait le pu de la solution 
au cours de la neutralisation au moyen de l'électrode à la quinhy- 
drone; l’électrode de comparaison était lelectrode au calomel 
saturée; la partie de cette électrode plongeant dans la solution 
fluoborique était protégée d’une attaque possible par un enduit 
de paraffine. Toutes les mesures ont été faites vers T=18°. 
Les pu supérieurs à 7,8 doivent être considérés comme trop 
faibles. 

25 cm 3 de BF 4 H 0« T ,0482 M exigent 4 cm 3 ,0 de NaOH 0,270 n pour 
être transformés en BF 4 Na. 

Voici les résultats de ces mesures : 8 désigne le nombre d'heures 
compris entre la préparation <ie la solution et son titrage 1 fig . 1 • 



Fig. i. 

(7) Ici, il n’est pas indifférent d’employer NaOH ou KOH.KOH amène¬ 
rait une précipitation de BF*K, qui modifierait la courbe de neutrali¬ 
sation. 
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I. e 


O h 25. 


cc. NaOH. 

0 

1 2 

3 

3,5 3,8 

4,1 

4,4 

Ph. 

1,78 

2,06 2,3 

2 2,19 

3,37 3,88 

7,08 

> 9 



II. 0 -= 24 

heures. 




cc. NaOH. 

0 

1 


3 

3,5 

4,0 

Ph. 

1,91 

2,07 

2,31 

2,68 

3,09 

3,49 

cc. NaOH. 

4,3 

4,6 

<«> 

4,9 

5,1 

5,3 


pu. 

3,85 

4,20 

4,56 

6,02 > 

8,3 



( ce. NaOH.. 

4 

( D\\ ......... 


0 


III. 0 


72 heures. 


ri 


4 


(«) 

4,6 5,0 


5,3 


5,G 


5,9 


G, 1 


1,90 2,68 8,40 4,0 4,*38 4,05 4,90 7,8 > 8,4 


IV. 6 ~ 114 heures. 


ce. NaOH 

Dfl. 


0 


(fl) 

4 


),.» 


5.8 


6,2 6,4 

1,88 3,49 4,35 4,63 4,82 5,36 7,7 


6,6 

8.3 


On voit qu’un quart d’heure après sa préparation BF 4 H est 
encore pur en solution ; il se décompose lentement ensuite avec le 
temps, en donnant un autre acide fluoborique décomposable par la 
potasse au cours d’un titrage. 

Nous pouvons affirmer maintenant qu’il ne se décompose pas en 
ions F' et en acide borique; la neutralisation serait dans ce cas 
immédiate : or, à partir de tons les points signalés par la lettre (a) 
dans les tableaux précédents, on constate qu’après chaque addi¬ 
tion de soude le ph de la solution croît brusquement, puis redimi¬ 
nue pour atteindre la valeur stable indiquée sur le tableau; la 
réaction de la soude sur la solution nest donc pas instantanée , elle 
n'a pas lieu suivant H + + OH" —HOH, réaction de neutralisation 
ordinaire, mais par action des ions OH" sur un anion fluoborique 
complexe évidemment autre que BF 4 ". Cette lenteur de réaction 
est d’ailleurs très fréquente dans la « neutralisation » des acides 
complexes (8), et nous insistons sur le fait qu’on la retrouve au 
cours d’un titrage ordinaire en présence de pbénplpbtaléine ce qui 
met hors de cause une intervention possible de l'électrode à la 
quinhydrone. Il faut également remarquer que les courbes II, III et 
IV présentent une tangente d’inflexion très inclinée vers pu = 4. 

La décomposition de l'acide fluoborique est limitée et on atteint 


(8; Voir L. Malaprade, Neutralisation des acides complexes, Ann. de 
Chim -, 1929,'janvier, février, mars et avril. 
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un état d'équilibre au bout d’un certain temps. Deux solutions de 
BF 4 II. 

Solution A. 0,211 M 

Solution B. 0,10*7 M 

furent conservées dans des vases en gutta-percba, on fit à des 
intervalles de temps croissants des prélèvements de 10 cin 3 pour la 
première, de 20 cm 3 pour la deuxième, qu’on titra par KOH 
0,258 n, en présence de mannite, et jusqu'à virage persistant de la 
pbénolpbtaléine. 

Au début, la quantité de potasse nécessaire pour la neutralisa¬ 
tion était de 8 cm ,35. Vers la fin, on obtint : 

cm* de KOH 


Date Sol. A Sol. B 

22-5-28. 11,95 12,70 

24- 5-28. 12,15 12,80 

25- 5-28. 12,15 12,80 

29-5-28. 12,15 12,80 


On atteint donc bien un état d’équilibre. Nous pouvons calculer la 
proportion de BF 4 H détruite à l’équilibre. Soit a cm 3 la lecture en 
potasse au début, qui correspond à la réaction : 

(I) BF 4 II + KOH = BF 4 K + H 2 0 

Quand une molécule de BF 4 H est décomposée, elle exige pour sa 
neutralisation 5 KOH, soit 5 fois plus que quand elle est à l’état de 
BF 4 H : 


(BF 4 H + 5KOH = 4 KF + B0 2 K + 31120 

% 

Si b est la lecture de potasse à l’équilibre, et f la fraction de BF 4 H 
décomposée, on a : 


a\\—f) | baf — « (1 +4/) ^ b, d'où/— 

On trouve pour la solution A : 0,114 et 0,134 pour la solu¬ 

tion B. La proportion de BF 4 H décomposé à l’équilibre croit avec 
la dilution de la solution. 


II. — Evolution des mélanges d'acides fluorhydrique et boriqi k 

Nous avons construit, suivant le mode opératoire déjà employé 
pour BF 4 H, la courbe de neutralisation d’un mélange B0 3 H*+4FH, 
aussitôt après sa préparation ; 70 cm 3 de mélange exigeaient pour 
être neutralisés en B0 2 Na-}-4NaF 15 cm3 ,6 de NaOH 0,268 /i, ou (si 
tout était transformé en BF 4 H) S®® 3 ,! de NaOH pour être neutralisé 
en BF 4 Na. 
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Nous avons obtenu la courbe suivante ( fi g . 2) : 


Ph 



70 cm 3 du mélange neutralisés par NaOH 0,268 n : # 


( cc. NaOH_ 0 1 3 3,5 4,5 5,0 5,5 6,0 6,5 7,0 

( p u . 1,21 1,40 2,08 2,29 2,65 2,98 3,22 3,43 4,18 4,90 

(cc. NaOH.... 7,5 8,5 10 12 12,5 

( pu . 5,32 5,8 6,7 >9,9 >10,7 


La courbe obtenue est tout à fait différente de celle de BF 4 H pur; 
elle présente aussi la tangente d’inflexion vers pu = 4 que nous 
avons déjà remarquée sur la courbe de neutralisation d’une solu¬ 
tion de BF 4 H partiellement décomposée et de plus, on constate 
qu’à partir de cc. NaOH = 6 (p H —3,43) la réaction de la soude sur 
le mélange n’est pas instantée. Donc : 

1° Quand on mélange à froid Fil et BO s H 3 , il n’y a pas formation 
immédiate de BF 4 H ; 

2° Mais il y a formation d’un autre complexe fluoborique décom- 
posable par les alcalis au cours d’un titrage; l’étude de l’évolution 
du mélange avec le temps montre que BF 4 H se forme ensuite, et 
qu’on arrive finalement à un état d’équilibre entre ces deux acides. 
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Nous avons étudié quantitativement l'évolution de deux mélanges: 

Le mélange B : B0 3 H 3 -f- 4FH 
Le mélange C. : B0 3 H 3 + 4 FH + 1 NaOH 

P 

de concentrations assez voisines. 

20 cm 3 du mélange B exigent, pour être entièrement neutralisés en 
B0 2 Na-|-4 FNa), 11 cm 3 ,65 de NaOH, l,08n; 20 cm 3 de mélange C 
exigent pour cette même noutralisation 8 cm 3 ,35 de NaOH 1,03 n. 
Dans le cas d'une transformation intégrale des deux mélanges 
en BF 4 H et en BF 4 Na, il faudrait 2 cm 3 ,33 de soude pour neutra¬ 
liser B, et rien pour C. 

Nous avons prélevé à des temps déterminés 20 cm 3 de chaque 
mélange, qui furent neutralisés par NaOH l,03n, en présence de 
mannite, jusqu'à coloration rouge persistante de la phénolphta- 
léine. 

Mélange B : 


Temps (en heures). 

0,25 

4 

,3 

23 

49 78 

Lectures à NaOH (cm 3 »- 

8,8 

4 

,0 

3,80 

3,85 3, îsû 

Mélange C : 






Temps en heures. 

0,16 

1,16 

4 

24 48 

77 101 143 

Lectures à NaOH. 

7,7 

6,6 

5,05 

2,9 2,25 

1,95 1,8 1,75 


Temps. 176 224 

Lecture. 1,75 1,75 

On atteint bien un équilibre dans les deux cas, le mélange B 
correspondrait à une solution 0,12 M de BF 4 H; un calcul analogue 
à celui que nous avons déjà fait montre qu'il contient 84 0/0 de 
BF 4 H à l’équilibre. Le mélange C contient à l’équilibre 79 0/0 
de BF 4 Na. 

Nous avons construit la courbe de neutralisation du mélange B, 
à l’équilibre (fig. 8). 

20 cm 3 du mélange additionnés de 50 cm 3 d’eau sont neutralisés 
par NaOH 1,03 n : 

( c. NaOH. 0 1 1,5 2 2,5 3,2 3.1 

{ p H . 1,6 1,81 2.01 2,42 3,40 5,5 > 8.4 

L’acide borique libre n’est neutralisé qu’après la tangente d'in¬ 
flexion, c’est pourquoi celle-ci a lieu pour 3 cm 3 ,3 de soude, alors 
qu’en présence de mannite, le virage a lieu pour 3 cm 3 ,3. 

On retrouve bien une courbe analogue à celle de BF 4 H, et non 
la courbe que donne le mélange aussitôt après sa préparation. 

Pour nous rendre compte de l’influence de la dilution sur l’évo¬ 
lution du mélange, nous avons répété les mesures faites sur les 
solutions B et C, sur des mélanges B0 3 H 3 -J- 4 FH : 


B. 0,120 M u n BF*11 > 

D. 0,03 Mi — i 

E. 0,015 M i — i 
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A l’équilibre, la proportion de BF 4 H dans le mélange est de 85 0/0 
pour B, 73,5 0/0 pour D, et 55,5 0/0 pour E ; elle est d’autant plus 
faible que la dilution est plus grande. Nous avons vu qu’une solu- 
tion 0,107 MdeBF 4 H pur au début ne contenait plus à l'équilibre 
que 86 0/0 de BF*H; un mélange 0,12 M de B0 3 H 3 -j- 4 FH contient 
à l’équilibre 85 0/0 de BF 4 H. Il est donc à peu près certain qu’on 
arrive au même état d’équilibre en partant soit de BF 4 H, soit de 
B0 3 H 3 + 4 FH. 

Action de BO z H 3 sur FR. 

L’acide borique réagit sur les solutions aqueuses concentrées de 
fluorure de potassium (250 grammes par litre) neutres à la phé- 
nolphtaléine, en libérant de la potasse : l’indicateur vire au rouge. 
Il s’est formé dans cette expérience un complexe üuoborique 
différent de BF*K, car : 

a) On n’observe aucun précipité, alors que BF*K est très peu 
soluble : 

b) Si on ajoute de la mannite au mélange et qu’on titre par la 
potasse en présence de phénolphtaléine, le virage a lieu exactement 
quand on a ajouté une molécule de potasse pour une molécule 
d’acide borique, et cela quel que soit le temps écoulé entre la pré¬ 
paration du mélange et son titrage. On aurait utilisé moins de 
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potasse s’il s’était formé BF 4 K, puisque ce sel pur ne réagit pas sur 
la potasse même en présence de mannite. 

De plus, cette seconde expérience montre que le complexe formé, 
mis en évidence par le changement d’acidité du milieu, est entière¬ 
ment décomposable par la potasse diluée. 

Abegg et Herz (9) utilisent une méthode tout à fait différente et 
concluent également à la formation d’un fluoborate de potassium 
autre que BF 4 K. 

En résumé, B0 3 H 3 réagit instantanément sur FH pour donner un 
acide fluoborique différent de BF 4 H, et dont le sel est facilement 
décomposable par les alcalis; BF 4 H se forme ensuite lentement 
dans le milieu obtenu jusqu’à ce qu’on atteigne un état d’équilibre 
entre les deux acides'fluoboriques. 

Il ne se forme pas de BF 4 K par action même prolongée de B0 3 H 3 
sur KF. 


III. — Application au dosage du fluor. 

Nous pouvons comprendre maintenant la nécessité d’une fusion 
alcaline préalable pour doser le fluor dans les fluoborates du type 
BF 4 M, même dans le cas d'un fluoborate soluble dans Veau comme 
BF 4 Na, par la méthode au fluosilicate, décrite par l’un de nous (10). 

Si on se contentait de traiter BF 4 K par un acide, on formerait 
principalement BF 4 H, acide stable, et le fluor ne pourrait précipiter 
sous forme de SiF 6 K 2 . La fusion alcaline au C0 3 KNa (et non les 
lessives alcalines) détruit complètement l’ion complexe BF 4 , et 
permet le dosage ultérieur du fluor. Quand on acidifie la solution 
de B0 2 K -j- FK résultant de la dissolution du produit fondu, et 
additionnée de Si0 3 K 2 , tout le fluor passe aussitôt à l’état de 
SiF 6 K 2 insoluble, puisque le fluoborate qui pourrait se former 
instantanément est non pas BF 4 K, mais un autre fluoborate beau¬ 
coup moins stable et soluble dans Veau. 


Action de V acide borique sur F 2 H K. 

Signalons enfin quelques particularités de l’action de B0 3 H 3 sur 
F 2 HK, qui confirment ce que nous avons déjà vu. 

Quand on ajoute à une solution concentrée et chaude de B0 3 H 3 
acide à l’hélianthine, F 2 HK également acide à Vhélianthine le milieu 
devient basique à l'hélianthine. Il s’est donc produit une réaction 
de la forme : 

BQ 3 H 3 + 8FH + 7iFK —y BF 3 . tiFK -f 3H 2 0 (1) 


qui accroît le pw de la solution par destruction des acides présents ; 


(9) Abbegg et Herz, loc. cit. 

(10) A. Travers, C. R. 1921, t. 173, p. 836. 
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on n’observe d’antre part aucuue précipitation immédiate de BF 4 K. 
Si on acidifie fortement le milieu, la vitesse de formation de BF 4 K 
s’accroît notablement et BF 4 K, très peu soluble, précipite. 11 en est 
de même si l’on verse F 3 HK dans une solution de B0 3 H 3 préalable* 
ment additionnée d’un acide fort. 

La réaction (1) rétrograde par dilution, le milieu redevient acide 

à l’hélianthine. 


IV. — Isolement de nouveaux fluoboiiates. 

a) Décomposition thermique de B F* K. 

BF 4 K est détruit par la chaleur. Si la décomposition s’effectuait 
suivant : 

/ 

BF 4 K BF 3 + FK 

le produit obtenu, même dans le cas d T une décomposition incom¬ 
plète, serait neutre à la phénolphtaléine, puisque BF 4 K et FK le 
sont. Or, si on chauffe & des températures croissantes 0,002 molé¬ 
cule-gramme, par exemple, de BF 4 K, on constate : 

1° Que le résidu renferme un sel soluble dans l’eau et décompo- 
sable à froid, par la potasse ; 

2° Que la quantité de potasse nécessaire au titrage en présence 
de mannite passe par un maximum quand la température de chauf¬ 
fage atteint environ 580° (connue à 5° près). 

Ces résultats sont d’accord avec la formation d’un fluoborate de 
potassium décomposable par la potasse suivant : 

n BF 4 K BF 3 + {n — 1) BF 3 . nFK 

Le maximum correspond approximativement à la formation de 
BF 3 .2 KF (n=2). En effet, pour 0,002 molécule-gramme (11) de BF 4 K, 
la quantité de KOH 0,2 n théoriquement nécessaire à la transfor¬ 
mation du BF 5 K 2 formé en B0 3 K et 5 FK est de 20cm 3 ,0. 

Nous avons trouvé dans deux expériences 19 cm 3 ,4 et 19 cm 3 ,5. 
Au-dessus de 580°, on décompose le nouveau fluoborate suivant : 

BF 5 K 3 BF 3 -j- 2FK 

d’où diminution de la quantité de potasse nécessaire à la neutrali¬ 
sation du résidu. 11 est fort probable que les deux phénomènes se 
superposent pour les températures avoisinant le maximum, ce qui 
explique l'approximation obtenue. 


11) Dans un mémoire sur ce sujet paru aux C. R. (octobre-novembre 
il a été mis par erreur 0,001 molécule-gramme. Nous rectifions ici 
cette erreur, c’est de 0,002 molécule-gramme qu’il s’agit. 
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b) Action au sein de Veau de BCPH 3 sur F*HK. 

a) A 50 grammes de F 2 HK dissous dans 100 cm 3 d’eau froide on 
ajoute 35 grammes de BÛ 3 H 3 ; on liltre sur entonnoir en ébonite 
pour éliminer les produits non dissous ; au bout de quatre heures, 
le liltrat laisse déposer un précipité cristallin peu visible, qnoo 
essore et lave à l’eau froide. Ces cristaux sont assez solubles. On 
les sèche au-dessus de S0 4 H 2 , puis les analyse en employant la 
méthode déjà décrite pour l’analyse de BF 4 K : 


Résultat : 


B 

F 

K 



F.n at.-nvs _ :. 



\ ~, 5 

32 . 1 


1,03 

3, ai 

I, ooo 



Titrage par la potasse 0,258 n en présence de mannite, jusqn'à 
virage stable de la phénolphtaléine : 0* T ,224 —y 21 cm 3 ,3 de potasse. 
Il aurait fallu d'après l’analyse 21 cm 3 ,9 pour neutraliser tout en 

B0 2 K-f 4FK. 

L'analyse est loin de « fermer » à 100 0/0. Ce corps renferme cer¬ 
tainement, en plus des éléments dosés, de l’oxygène et de l'hydro¬ 
gène. 

p) Sur 50 grammes de F-HK dissous dans 100 cm 3 d'eau, on lait 
agir 20 grammes de BO a H 3 à froid. 

On liltre et recueille les cristaux formés dans le filtrat, leur com¬ 
position est : 



o/u 

&n atonies jrr. 


q ->-> 

• 4/ a ^ ai 

1,01 

F. 


2,94 

K. 

. 

. 32,7 

I vv 
1,000 


88,6 



Titrage par KOH 0,258 n en présence de mannite: 0^,321 -> 
31 ciu 3 ,l. Lecture calculée d’après l’analyse 30cm 3 ,6. 

Cette préparation est à peu près identique à la préparatiou i. Ces 
corps ne renferment pas de BF 4 K, puisqu'ils sont entièrement 
titrables par la potasse, et on ne peut, d’après leur composition, les 
confondre avec un mélange quelconque de B0 3 H 3 et de F 2 HK. Ce 
sont donc bien de nouveaux fluoborates. 

Ce sont vraisemblablement ces corps qui précipitent avec BF 4 K. 
quand on prépare ce dernier à froid, et qui font qu'on obtient 
presque toujours un fluoborate normal réagissant partiellement snr 
la potasse, comme nous en avons cité au début de ce mémoire. 

Nous avons vérifié qu'à la différence des fluoborates normaux, 
jes nouveaux fluoborates ne nécessitent pas de fusion aux fondants 
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alcalins pour être analysés ; un simple traitement par la potasse 
aqueuse diluée suffit. On trouve ainsi pour les préparations * et jï : 

P 0/0 B 0/0 

a. 47,1 9,3 

?. 46,9 9,2 


la formule B 3 F 6 K 2 -1,5 Aq conviendrait assez bien pour représenter 
leur composition ; elle correspond en effet à : 


B 0/0. 9,06 

F0/0 . 47,4 

K0/0 . 32,4 

1,5 aq. 11,2 


Ce corps serait alors comparable à SiF*K 3 , où deux atomes de 
bore >B-B< liés entre eux, ayant donc quatre valences libres, 
remplaceraient un, atome de silicium tétravalent. 

Nous n’avons malheureusement pas pu poursuivre plus avant 
cette étude, l’un de nous ayant été appelé sous les drapeaux. 

Les constitutions du fluoborate obtenu par voie sèche et de 
celui obtenu par voie humide sont fort différentes. C’est un fait 
assez courant en chimie minérale, et qui ne doit nullement nous 
étonner. 


Résumé. 

I. L’acide fluoborique normal et ses sels se décomposent lente¬ 
ment en solution aqueuse, en donnant d’autres complexes fluobo- 
riques facilement décomposables par les alcalis. Cette décomposi¬ 
tion est limitée. 

II. FH et B0 3 H s en solution aqueuse réagissent instantanément 
pour donner un acide fluoborique différent de BF*H, et facilement 
décomposable par les alcalis en solution aqueuse diluée, BF 4 H se 
forme ensuite lentement au détriment du premier acide, et on 
obtient finalement un état d’équilibre entre les deux corps. 

III. BO a H 3 et FK réagissent en solution aqueuse pour donner un 
fluoborate autre que BF 4 K ; BF 4 K ne naît jamais au sein d’un tel 
mélange. 

IV. Ces faits permettent d’expliquer le mode opératoire indiqué 
en 1921 par l’un de nous pour le dosage du fluor dans les fluobo- 
rates normaux (type BF 4 M). 

V. Deux nouveaux fluoborates décomposables par les alcalis ont 
été isolés : 

a) BF 5 K 2 par voie sèche. 

b) Par voie humide un corps dont la composition correspond à 
la formule B 2 F 6 K a -1,5 H a O. 


(Faculté des Sciences de Nancy.) 

soc. chim., 4* sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 55 
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N° 88. — Quelques nouveautés d'ordre chimique dans 

l'étude de la corrosion et dans la protection des pro¬ 
duits métallurgiques contre la corrosion; par M. Jean 

COURNOT. 

(26.5.1930.Ï 

Il est incontestable que, depuis deux ou trois ans, un mouve¬ 
ment scientifique et industriel des plus importants s est déclenché 
pour l’étude de la corrosion et de ses remèdes. Des recherches 
multiples ont été entreprises dans de nombreux laboratoires; des 
Commissions se sont même créées atin de coordonner les investi¬ 
gations dans un aussi vaste domaine et activer dans toute la 
mesure du possible l’obtention de résultats pratiques. 

Je voudrais, dans cette communication, exposer l’état actuel 
de la question en insistant plus spécialement sur les recherches 
entreprises à mon Laboratoire du Conservatoire National des 
Arts et Métiers (IL 

Sans doute mon sujet n’est-il pas exclusivement chimique et son 
allure différera-t-elle en cela quelque peu de celle des importants 
travaux habituellement soumis à la Société; mais la corrosion est 
un problème fort complexe où l’on doit aussi bien mettre en pre¬ 
mier plan les effets électriques que les actions chimiques. 

L’an dernier, dans cette même Maison, j’exposais cette question 
de la corrosion devant la Société Française des Electriciens en 
insistant sur les phénomènes électriques ; je vais m’efforcer aujour¬ 
d’hui de circonscrire plus spécialement les secteurs purement chi¬ 
miques. 

Je soulignerai également que les travaux dont je vais parler 
sont poussés jusqu’au stade industriel ; cela tient au carac¬ 
tère même du laboratoire du Conservatoire où ils ont été entre¬ 
pris, laboratoire scientifique en liaison étroite avec l’industrie. 

Et tout d’abord, pourquoi ce problème de la corrosion est-il tant 
à la mode? Pourquoi le souci de rendre les pièces inattaquables 
prime-t-il même souvent le point de vue esthétique de leur présen¬ 
tation? Les motifs peuvent, à notre sens, être classés en trois» 
catégories : 

D’abord, une raison d’économie : les alliages ferreux, les moins 
chers, sont dévorés par la rouille; on s’accorde à reconnaître que 
la quantité de fer ainsi détruite chaque année représente environ le 
quart de la production annuelle (2); si, en plus, on évalue la con- 


(|i 11 s’agit du Laboratoire* de Métallurgie (Enseignement ri 
Recherches) du Conservatoire et non du « Laboratoire d’hssais * du 
même Etablissement. 

(2) D’après le Professeur Gubrtler, Directeur de l'Institut MêuUur 
gique de Charlottenburg, cette proportion du quart serait inférieures 
la réalité : Dans une conférence aux étudiants de rt’niversitc d»* 
Michigan, le Professeur C.r khtlkr estimait, en eflet, que de 1SW 
1U23, la quantité de fer détruite par la rouille représente un cube de 
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sommation de charbon et de coke exigée par l’élaboration de ces 
produits, si l’on songe an lent épuisement des mines, on ne peut 
que souhaiter la divulgation rapide de méthodes efficaces de pro¬ 
tection des aciers et des fontes contre la corrosion ; — d’autre part, 
de tels procédés antirouille entraînent une autre économie dans le 
remplacement, par les alliages ferreux protégés, d’alliages non 
ferreux plus onéreux ; et l’on doit viser ici les métaux donnant lieu 
aux importations les plus lourdes ; au premier plan, étain, cuivre 
et chrome ; ensuite plomb, zinc et nickel. 

Les élaborations massives des métaux et l’emploi plus intense de 
déchets, réalisés depuis quelques années en vue d’un abaissement 
des prix de revient, se retournent souvent contre le but cherché, 
en provoquant une insuffisance de pureté des produits, et partant 
une vulnérabilité plus grande à la corrosion. 

Les conditions de service des pièces évoluent presque toujours 
dans le sens d'une aggravation : les atmosphères des grandes villes 
deviennent de plus en plus corrosives avec les consommations 
croissantes de charbon ou de combustibles liquides; les supercen¬ 
trales, les locomotives, les bateaux modernes exigent des chau¬ 
dières, des condenseurs, des turbines, des moteurs, travaillant à 
des régimes insoupçonnés il y a encore quelques années ; enfin, 
des emplois nouveaux se révèlent : les hydravions demandent, 
avec la légèreté et la robustesse, la résistance à l’eau de mer; les 
industries chimiques posent pour certains appareillages des pro¬ 
blèmes effroyablement complexes; les moteurs très poussés de 
l’aviation placent les corrosions gazeuses de leurs soupapes à des 
températures de 1 à 800°. 

Aussi ne fautril point s’étonner de voir cette question de la cor¬ 
rosion au premier plan des préoccupations scientifiques et indus¬ 
trielles. 

Nous diviserons son étude en trois parties : 

1° Les théories de la corrosion ; 

2° Les méthodes d’étude de la corrosion ; 

3° Les moyens de protection contre la corrosion. 

Le domaine ainsi embrassé étant extrêmement vaste, nous en 
détacherons seulement, comme nous l’avons dit, les sujets d’ordre 
plus purement chimique en insistant sur nos recherches person¬ 
nelles . 


I. — Théories de la corrosion. 

Il est assez curieux de jeter un coup d’œil sur le passé afin de 
reprendre à ses débuts l’évolution des idées en matière de théorie 
de la corrosion; on peut envisager 3 stades principaux. 

1° Théorie de la corrosion par les acides . — D’origine anglaise et 
datant de la fin du xix® siècle : l’acide carbonique est le facteur 

420 mètres de côté, alors que le fer produit dans le même laps de 
temps forme un cube de 640 mètres de côté; la proportion ainsi définie 
est un peu supérieure à 28 0/0. Le Professeur Hadfibld estime la mise 
hors service de pièces en acier à 40 millions de tonnes par an. 
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essentiel de destruction du fer par la rouille : il donne avec le fer 
du carbonate ferreux soluble qui s’oxyde en oxyde ferrique avec 
production de gaz carbonique fermant le cycle de la réaction ; - 
puis cette théorie est étendue à d'autres acides, le soufre inclus 
dans les alliages ferreux donnant naissance à l’acide sulfurique. 

Des controverses, célèbres à l'époque, s'élèvent à propos de cer¬ 
tains essais, leurs auteurs affirmant obtenir des corrosions en 
l'absence de tout acide, les partisans de la théorie soutenant que 
des acides existent mais en très faible quantité (de l'acide carbo¬ 
nique restant adhérent aux parois de verre des vases utilisés pour 
les expériences — les corrosions ne se produisant plus après lavage 
des récipients par un alcali concentré, etc.). 

11 est Ûnalement reconnu que l'existence d'un acide libre n'est 
pas nécessaire pour la production de corrosions ; la présence d’un 
sel peut suffire et en tout cas l'explication de l’attaque seulement 
par action chimique tombe en défaut dans le nombreux cas. 

2° Théorie de la corrosion par Veau oxygénée. — D'origine plutôt 
allemande : de l'eau oxygénée est formée au cours de l'oxydation 
humide d'un grand nombre de métaux ; mais le phénomène, s’il est 
exact avec le zinc; le plomb, donne une explication moins immé¬ 
diate avec le fer; on suppose alors deux réactions successives : 

a) L'attaque donne de l'oxyde ferreux et de l’eau oxygénée; 

’b) L'eau oxygénée se divise en deux parties : l'une donne de 
l’oxyde ferrique hydraté, l'autre oxyde une nouvelle quantité 
de fer. 

Les auteurs trouvent une confirmation dans le fait que la pré¬ 
sence d'acide chromique, détruisant l'eau oxygénée, empêche la 
rouille ; on leur objecte qu’en somme c’est la destruction et non la 
production de l’eau oxygénée qui active la corrosion, que d'autre 
part des agents destructeurs de l’eau oxygénée et autres que r acide 
chromique n'arrétent pas la corrosion ; enfin que le bioxyde d’hydro¬ 
gène pur n’oxyde pas le fer, donc que la deuxième phase ci-dessus 
n’existe pas. 

3° Théorie électrodhimique . — Datant du début du xx* siècle 
et qui, après une certaine évolution, aboutit aux conceptions 
modernes : la théorie apparaît initialement en déduction directe 
des travaux de Nernst; corrosion dans l’eau pure de métal en con¬ 
tact avec une substance à tension de dissolution plus faible ; puis 
la notion d'élimination de l'hydrogène par un dépolarisant oxy¬ 
dant sur les portions cathodiques vient perfectionner cette explica¬ 
tion et élucider la continuité du phénomène. 

La théorie colloïdale intervient à ce moment : la propagation de 
la rouille est attribuée à un hydroxyde de fer colloïdal, véhicule 
d'oxygène ou catalyseur, passant alternativement de l’état ferreux 
à l’état lerrique, d'où l’explication de l’action des chromâtes par la 
floculation ; — on objecte à cela que les chromâtes arrêtent aussi 
la corrosion sur les métaux existant sous un seul état d’oxydation; 
en outre, certaines expériences ne montrent pas de relation étroite 
entre la vitesse de corrosion et la stabilité de l’hydroxyde de fer 
colloïdal. L’explication reste néanmoins intéressante pour éclaircir 
certains effets de protection ; on peut noter également l'action tic 
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certains colloïdes organiques comme la gélatine pour retarder la 
corrosion. 

Mais tout ceci expliquait encore mal la répartition des éléments 
anodiques et des éléments cathodiques, et en particulier le phéno¬ 
mène des piqûres (lesquelles sont pourtant plus difficilement acces¬ 
sibles à l’oxygène). La théorie moderne reconnaît, au contraire, 
l’importance des courants électriques résultant des variations dans 
les concentrations en oxygène aux différents points de la pièce, 
avec en plus la conception des films et diaphragmes constitués par 
les produits de la corrosion eux-mêmes, empêchant l'accès direct 
de l'oxygène et maintenant le pôle anodique en ces endroits. Et la 
théorie est enfin complétée par les actions de concentration, en 
ions métalliques sur l'établissement des courants électriques de 
corrosion. 

11. — Méthodes détude de la corrosion . 

La théorie prenant ainsi un tour fort complexe, il est naturel de 
prévoir des difficultés d’étude considérables en raison de la multi¬ 
plicité des facteurs intervenant dans ces actions électrochimiques. 

Ordonnons un peu les principaux de ces facteurs : 

Pour les métaux ou alliages eux-mêmes : 

Leur nature chimique; 

Les impuretés, sans oublier les gaz occlus ; 

Les hétérogénéités chimiques (ce qui élimine les alliages consti¬ 
tués de plus d’une phase et permet de conserver seulement les 
métaux purs et les solutions solides uniques); 

Les hétérogénéités physico-chimiques (provenant des traitements 
thermiques) ; 

Les hétérogénéités physiques (écrouissage, tensions internes, 
degré de poli, etc.); 

La forme et la dimension des éprouvettes ; 

Pour les milieux de corrosion : 

Leur nature chimique, sans oublier les gaz dissous (oxygène) ; 

L'évolution de composition dans le temps ; 

La température et la pression ; 

L'agitation, la conductibilité, l’éclairage, etc. ; 

Pour le contact entre les produits et le milieu : 

La nature du contact; 

Les interpositions éventuelles (oxyde, etc.); 

Les quantités des éléments en présence; 

Le mode de présentation des éprouvettes, leur orientation, leur 
profondeur d’enfoncement dans les milieux liquides ; 

Les effets électriques ou mécaniques (efforts appliqués, etc.). 

Technique de l'immersion. — On peut opérer en immersion totale 
dans le milieu d'attaque, mais il faut bien veiller aux erreurs 
d'interprétation; par exemple, si l'on immerge totalement dans 
l'eau un alliage ou un revêtement devant résister à l’humidité atmos¬ 
phérique, on ne reproduit que très faiblement les conditions 
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d’emploi ; il faut en plus faire intervenir l’action essentielle de l’air 
ou de l’oxygène. On peut alors réaliser une immersion partielle 
dans le liquide, et on constate, en effet, très vite qu’il existe des 
différences bien nettes d’attaques à l’immersion, à l’affleurement et 
en dehors du liquide ; c’est toujours à l’affleurement que la corro¬ 
sion est le plus intense. On peut encore faire travailler les éprou¬ 
vettes en immersion alternée, un mécanisme, autant que possible 
automatique, plongeant totalement les éprouvettes dans le liquide, 
puis les exposant à l’air, puis les immergeant à nouveau et ainsi 
de suite; on adopte généralement des alternances de 30 minutes. 

Notons que, dans ces immersions, les éprouvettes doivent être 
suspendues par un fil de lin ou par un crochet de verre, afin de ne 
réaliser aucun contact galvanique. 

Lorsqu’on fait l’immersion dans des bacs, il vaut mieux avoir un 
bac par éprouvette. 

Il faut encore noter le fait suivant : lorsque le bord de l’éprou¬ 
vette repose sur le fond du bac, l’effet des dépôts du liquide cor¬ 
rosif se fait sentir ; il y a, à leur contact, une action corrosive très 
accélérée; le phénomène est facile à observer avec de l’eau de 
conduite. 

Activation. — Théoriquement parlant, pour se faire une idée 
exacte de la tenue en service, il faut donc reproduire exactement 
les conditions d’emploi. Mais on arrive alors à des durées d’essai 
beaucoup trop longues et l’on est fatalement conduit à jouer sur 
certains des facteurs pour « activer » les expériences. 

Naturellement, cela fausse les comparaisons avec le service 
normal des pièces et les interprétations deviennent délicates, mais 
il faut bien s’y résoudre pour gagner du temps. 

On peut d’abord forcer les concentrations des milieux d’attaque ; 
ce procédé est spécialement délicat car la loi vraie de variation de 
la corrosion en fonction de la concentration n’est jamais régulière 
et n’obéit à aucune règle déterminée ; il faut donc éviter les excès 
dans ces changements de concentration. 

On peut aussi changer périodiquement les milieux de corrosion 
ou réaliser un renouvellement constant. On peut, en s’exposant 
aux mêmes critiques que ci-dessus, forcer la température et la 
pression, additionner aux liquides un peu d’eau oxygénée et aux 
gaz un peu d’ozone, opérer dans les rayons ultra violets. 

Il existe encore 3 autres moyens d’activation plus originaux : 

Le premier, assez vulgaire, consiste, pour la corrosion atmosphé- 
tique, à placer les éprouvettes dans du gazon. 

Le second revient à opérer dans un « brouillard * : pour ce 
faire, on réalise dans une caisse étanche un véritable brouillard 
comme milieu de corrosion ; la caisse est en bois avec revêtement 
intérieur laqué ou doublé de plomb ; le fond est incliné sur le plan 
horizontal de façon que le liquide de corrosion se rassemble conti¬ 
nuellement dans le dièdre inférieur. Un pulvérisateur ordinaire est 
d'une part relié à une canalisation d’air comprimé, d’autre part 
plongé dans le liquide; il faut avoir soin d’épurer et de laver soi¬ 
gneusement l’air comprimé. Devant le bec du pulvérisateur, on 
dispose des cloisons en chicane de façon à obtenir dans la partie 
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opposée de la caisse un espace où le brouillard ne présente qu’une 
mobilité minime ; c’est là que l’on suspend les éprouvettes après 
avoir ainsi réalisé un milieu bien homogène. 1/ « activation » obte¬ 
nue est considérable. 

Les Américains ont en quelque sorte standardisé cet essai, et ils 
pulvérisent une solution aqueuse à 20 0/0 de chlorure de sodium 
(sait spray); ils considèrent qu’une heure d’exposition dans un tel 
brouillard équivaut à environ 300 heures de service dans une 
atmosphère ordinaire. 

Un troisième mode d’activation consiste dans l’exposition des 
éprouvettes dans des chambres où l’on crée des alternances de 
température, entre — 20° et + 40° par exemple, et ceci plusieurs 
fois par jour. 

Méthodes dappréciation ou de mesure de la corrosion . — Aspect 
des éprouvettes . — Il y a d’abord l’aspect des éprouvettes observé 
périodiquement, les intervalles d’examen devant être faibles sur¬ 
tout dans les essais de brouillard. 

Variation de poids des éprouvettes. — On a ensuite les variations 
de poids des éprouvettes que l’on peut déterminer périodique¬ 
ment (3), mais ici une question se pose : Il se forme sur les éprou¬ 
vettes des couches de sels ou des piqûres, ou des moisissures : 
faut-il les enlever avant pesée? C’est généralement ce que l’on fait, 
mais le grattage n’a rien de précis; il ne faut donc pas effectuer 
les pesées avec des approximations excessives n’ayant aucun rap¬ 
port avec les erreurs inhérentes à la méthode. 

Ces pesées se traduisent, d’ailleurs, parfois par des gains de 
poids; et l’on doit encore signaler comme source de perturbation 
dans le cas des immersions partielles, la différence d’attaque dans 
les trois régions déjà indiquées. 

Dosage des produits dissous ou précipités . — On peut également 
doser les métaux dissous dans les liquides de corrosion ou tombés 
au fond des bacs ; mais, là encore, il y a de nombreuses sources 
d’erreur; les chutes des produits de corrosion dans les bacs sont 
tout à fait irrégulières. * 

Telles sont les méthodes de mesures usuelles ; chacune d’elles 
est évidemment sujette à caution, mais pratiquement, il est incon¬ 
testable que l’ensemble de ces examens et déterminations donne 
une idée assez approchée de la valeur de la corrosion, à condition 
de suivre les essais de très près, au jour le jour, parfois d’heure 
en heure (surtout dans les brouillards) et de ne pas accorder aux 
mesures une précision illusoire. 

Il y a ensuite les méthodes de mesure d’allure plus scientifique 
et que nous ne devons pas négliger. 

Mesure des variations thermiques et des dégagements gazeux. — 
C’est le cas, à l’immersion complète, de la variation de température 
du bain et du volume du gaz dégagé. 

Pour la corrosion de l’aluminium et des alliages légers, par 

(3) Des essais japonais récents sont basés sur l’emploi d’une balance 
très sensible, les variations de poids de l’éprouvette étant constam¬ 
ment équilibrées. 
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exemple, cette méthode a été largement étudiée par M. Chaudron 
avec les solutions chlorhydriques, sodiques et des solutions de 
chlorure de sodium avec ou sans addition d’eau oxygénée. 

Mais, là encore, l’interprétation n’est pas immédiate. 

Mesure de la force électromotrice de dissolution. — La mesure de 
la force électromotrice de dissolution constitue une méthode très 
délicate, étant donné l’extrême sensibilité des conditions expéri¬ 
mentales et les effets de polarisation. 

Mesure de Pn — 11 faut encore citer la méthode des mesures 
de Ph mais on n’a pu encore obtenir de résultats valables. 

Essais mécaniques après corrosion. — Les corrosions sur éprou¬ 
vettes de tôles minces produisent assez rapidement une altération 
des propriétés mécaniques et il y a là une méthode indirecte 
d’appréciation de la corrosion; les essais les plus indiqués sont la 
traction et surtout l’emboutissage. 

Enfin, nous devons songer à des essais ne concernant pas le 
phénomène de corrosion proprement dit et relatifs à des études 
complémentaires des protections superficielles. 

Adhérence. — L’adhérence d’une couche protectrice est essayée 
par pliage, emboutissage ou brunissage. 

Perméabilité. — On applique en surface de la pièce un produit 
chimique, neutre pour le recouvrement lui-même, donnant une 
réaction visible avec le métal de base, à travers les porosités, s’il 
y en a. Le procédé le plus pratique est d’appliquer une feuille de 
papier imprégnée d’une solution de ferricyanure de potassium: 
quand le métal de base est un alliage ferreux, on a formation, sur 
ie papier, de taches bleues de ferrocyanure ; quand c’est un alliage 
de cuivre, on a des taches brunes. On lave ensuite l’excès de fem> 
cyanure; les taches restent et constituent un témoin de l’essai; les 
pièces ne sont pas abîmées.* 

Micrographie. — On étudie sur coupe transversale micrographiée 
la variation d’épaisseur d’un dépôt, la diffiision d’une cémentation 
en profondeur, etc. 

Dureté. — La mesure est faite avec de toutes petites billes sous 
très faible charge, ou au sclérographe. 

Usure. — Etudiée par des instruments divers, entre autres des 
appareils rotatifs avec frottement de sable humide comme le pra¬ 
tique M. Chaudron. 

On voit toutes les difficultés d’expérimentation. Et il faut con* 
dure avec M. Porte vin « qu’il n'y a pas de problème général 
« d’alliage résistant chimiquement, mais seulement des cas parti- 
« culiers comportant des solutions qui ne peuvent être trouvées 
« que par une expérimentation adaptée aux données techniques .et 
« économiques du problème. » 

Il faut donc spécialement adapter les méthodes d’essais à chaque 
cas particulier, après une étude aussi complète que possible des 
facteurs de travail en service; et le programme de recherches doit 
comporter une organisation méthodique d’étude de ces facteurs 

Est-ce à dire qu’il ne faille pas pour cela chercher à introduire 
un peu de similitude dans les essais entrepris de toutes parts ? 
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Certes non, et c'est justement là l’une des tâches essentielles des 
Commissions de Recherches groupant de nombreuses catégories 
d'intéressés; le plus ancien de ces groupements, la Commission de 
corrosion des alliages pour 1 Aéronautique, a déjà standardisé : 

L’essai activé au perhydrol, mis au point par M. Chaudron; 

L’essai d’immersion alternée ; 

L'essai au brouillard; 

Tous ces essais sont effectués dans une eau de mer artificielle 
dont la composition a également été standardisée, non sans grandes 
difficultés ; les recherches de M. Legendre ont, en effet, bien montré 
les différences d’action corrosive entre les différentes mers et les 
différentes régions ; des facteurs multiples interviennent : compo¬ 
sition chimique, aération, agitation, éclairage (jour et nuit), pré¬ 
sence de microorganismes, actions de déliquescence, hétérogénéités 
en profondeur, etc.; une composition standard a finalement été 
adoptée avec certaines teneurs en chlorure, carbonate, phosphate 
et borate de sodium, des contrôles périodiques étant effectués par 
déterminations alcalimétriqués et mesure du Pu (maintenu à 8,1). 

Les dimensions des éprouvettes, leur degré de poli, leur suspen¬ 
sion, etc., ont été également standardisés, du moins pour l'alumi¬ 
nium et les alliages légers; la question, beaucoup plus complexe, 
des alliages ferreux n’est pas encore résolue. 

On voit que, malgré toutes ces difficultés du problème, la pro¬ 
gression s’affirme peu à peu. 

111. — La protection contre la cor rot ion. 

Nons envisagerons quatre paragraphes : 

Traitements du milieu de corrosion; 

Emplois de métaux et alliages homogènes; 

Protections électrochimiques ; 

Protections de surface ; 

et insisterons sur les deux derniers qui ont fait plus spécialement 
l’objet de nos recherches au Conservatoire. 

A. — Traitement du milieu de corrosion. 

C’est là un point fort important pour les chaudières et conden¬ 
seurs ; on peut réaliser : 

a) L’élimination de l’oxygène et du gaz carbonique contenus 
dans l’eau par passage dans des enceintes à pression réduite ou 
sur des éléments facilement oxydables; 

b) Le traitement par actions chimiques, surtout pour l’élimination 
des matières incrustantes et des graisses. 

B. — Emploi de métaux et alliages homogènes . 

C'est là un domaine très vaste; nous avons dit que la théorie 
électrochimique écarte immédiatement les structures de plus d'une 
phase ; on doit donc se cantonner aux métaux purs et aux solutions 
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solide# uniques et homogènes, ces dernières existant soit à Tétât 
stable, soit à l’état labile (par traitements thermiques 

Pour les métaux purs résistant à la corrosion, nous soulignerons 
seulement leur répartition en : 

a) Métaux nobles à faible affinité pour l’oxygène: 

b) Métaux à forte affinité pour Toxygène et susceptibles de 
former une pellicule oxydée qui soit protectrice. 

Quant aux solutions solides, il faut les rechercher dans les dia¬ 
grammes thermiques; les domaines étendus de solutions solides 
n’existent guère qu'entre métaux à température élevée de fusion; 
si Ton élimine les métaux précieux, les métaux très réfractaires et 
d’un prix élevé, et les métaux non malléables, on tombe sur U 
série : 

Cr-Mn-Fe-(Co)-Ni-Cu 

Si Ton met à part le cobalt, métal cher, si Ton remarque ensuite 
que les solutions solides interviennent surtout entre métaux 
voisins, on arrive aux catégories suivantes : 

1° Aciers au nickel, aciers au chrome, aciers au nickel-chrome, le 
tout à haute teneur en éléments spéciaux ; nous avons là les aciers 
inoxydables, bien connus, à 13 0/0 de chrome ou 16-18 0/0 de 
chrome et 6-8 0/0 de nickel ; 

2° Alliages nickel-chrome ordinaires et spéciaux, et alliages 
nickel-manganèse, plus rares ; 

3° Alliages cuivre-nickel ordinaires et spéciaux. 

On peut enfin placer dans une catégorie à part les alliages fer- 
silicium, très résistants à certaines corrosions acides, mais fragiles, 
durs, inusinables et seulement utilisables sous forme de moulages. 

C. — Protection électrochimique. 

Le principe de la méthode consiste à utiliser la théorie même du 
phénomène de corrosion pour protéger les pièces. 

Supposons, en effet, que Ton mette au contact de la pièce un ou 
plusieurs éléments métalliques créant un effet galvanique immu¬ 
nisant la pièce, ces éléments étant peu attaquables par eux-mêmes 
et non susceptibles de former des produits risquant d’arrêter ou de 
renverser le courant; on conçoit qu’une auto-protection soit ainsi 
réalisée. 

Si, par exemple, nous plaçons des rivets de zinc ou mieux de 
cadmium au contact d’une plaque d’aluminium ou de duralumin 
immergée dans l’eau de mer, nous n’avons pas d'attaque de la 
plaque. Si nous mettons au contact de la plaque des rivets de 
cuivre, nous aurons, au contraire, une corrosion très activée. Si 
nous mettons en présence, sur la même plaque, des rivets de 
cuivre et des rivets de zinc ou de cadmium, l’action corrosive des 
premiers rivets peut être annulée par l’action protectrice des 
seconds. 

Nous avons spécialement étudié ce problème au Conservatoire: 
nous avons mis en vue l’intérêt d’emploi de rivets en duralumin 
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cadmié par électrolyse; l’effet auto-protecteur est assez étendu, à 
condition naturellement que le contact électrique rivet-tôle soit 
bon. 


I). — Protections de sut'face. 

Pour la plupart des protections de surface, il faut commencer 
par bien mettre à nu le métal de base; nous indiquerons donc 
d’abord les nouveautés en matière de décapage. 

Décapage. — Si l’on met à part le sablage, ou mieux le grenail¬ 
lage, décapage mécanique, on doit envisager : 

a) Les décapages chimiques simples : les deux nouveautés sont, 
pour la désoxydation des alliages ferreux, l’utilisation de l’acide 
phospborique, et, dans la pratique des bains acides, l’emploi de 
faibles additions de produits antioxygène ayant pour but de pro¬ 
voquer un Ûlm empêchant l’attaque du métal support et de réduire 
les fumées sortant des bacs ; le décapage de l’aluminium et des 
alliages légers reste difficile en raison de la production trop aisée 
d'un film d’alumine en surface; nous avons reconnu que la meil¬ 
leure méthode de décapage était le sablage ou grenaillage suivi 
d'un décapage chimique de quelques secondes dans l’acide azotique 
concentré ou dans un mélange de bicarbonate et chlorure de 
sodium, le traitement de protection succédant immédiatement au 
lavage après décapage. 

b) Les décapages électrolytiques, soit de dégraissage, en bains 
alcalins, les pièces étant en cathodes, soit de désoxydation, en 
bains acides, les pièces étant en anodes ; ce sont là des procédés 
rapides et d’une remarquable efficacité ; ils nécessitent des cou¬ 
rants intenses ; le décapage est perfectionné par Faction purement 
mécanique des bulles gazeuses se dégageant très abondamment 
sur les pièces. 

Il est difficile de trouver pour les procédés de protection superfi¬ 
cielle un ordre de classement satisfaisant; nous les énumérerons 
par grandes catégories. 

Immersion dans des bains de métaux fondus . — Rien de bien 
nouveau dans ces opérations dont les plus importantes sont tou¬ 
jours la galvanisation et l’étamage, opérations assez barbares et 
d’une réalisation bien difficultueuse pour être réellement satisfai¬ 
sante, l’obligation de protéger contre l’oxydation la surface des 
métaux fondus, et de faire traverser les couvertes de ces surfaces 
par les pièces, provoque de fréquents défauts dans l’élaboration 
des revêtements. On a récemment essayé les bains de cadmium 
liquide et même d’alliages cadmium-zinc (travaux italiens de Giu- 
liano Montelucci). 

j 

Coulée triple. — Sur les faces, non refroidies, d’un lingot central 
en un certain métal ou alliage, on coule deux lingots plus minces 
en un autre métal ou alliage ; on réalise ainsi une double soudure 
et on lamine le tout; le métal ou alliage de surface donne la résis¬ 
tance à la corrosion, celui de cœur procurant la tenue au point de 
vue mécanique. La méthode n’est encore guère utilisée. 

Placage. — Principe analogue au précédent, mais on plaque à 
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chaud les joues avant laminage. Le procédé est très employé pour 
certains produits de bijouterie (titre Fix). On vient également de 
mettre au point la fabrication du vêdal, tôle de duralumin recou¬ 
verte sur les deux faces d’une très mince épaisseur d’aluminium 
pur, nettement moins attaquable que le duralumin. 

Pulvérisation. — Le principe de la méthode est un bombarde¬ 
ment de la surface à protéger par un jet d’air comprimé tenant en 
suspension de fines particules liquides du métal à déposer; ces 
petits éléments viennent s'écraser et se solidifier sur la surface où 
ils forment un revêtement. On emploie pour une telle opération 
une sorte de pistolet, dit Schoop, qui fonctionne automatiquement. 

Les métaux les plus couramment projetés sont le zinc, l’aluminium 
et le cadmium, métaux à point de fusion relativement bas. 

La protection est bonne pour les pièces non soumises à tempéra¬ 
ture élevée ; le procédé est d’emploi intéressant pour les recouvre¬ 
ments de grandes surfaces opaques : larges tôles, coques de navires; 
pour les pièces ajourées, on perd du métal et le prix de revient 
s’élève. 

Si l’on fait travailler à chaud de tels revêtements, la protection 
est beaucoup moins satisfaisante car on projette, en réalité, de 
petites particules métalliques instantanément recouvertes d’une 
peau d’oxyde au cours de la projection, d’où à chaud un manque 
d’adhérence et une porosité fâcheuse. On a bien essayé, d’une part, 
d’accrocher le dépôt par cémentation mais la diffusion se fait mal 
en raison de la présence des oxydes, d’autre part de travailler dans 
un jet de gaz réducteur mais le prix devient alors très élevé. 

Les cémentations. — A l’heure actuelle, le terme « cémentation a 
n’indique plus seulement la carburation superficielle de l’acier ; il 
exprime le phénomène général de pénétration d’un solide par un 
ou plusieurs autres éléments chimiqnes, ce ou ces derniers étant 
sous forme solide, liquide ou gazeuse; les immersions liquides 
dont nous avons parlé plus haut sont même des cas particuliers de 
cémentation. La diffusion ainsi réalisée répond à deux buts : 

1° Réaliser en surface des pièces un alliage possédant des pro¬ 
priétés spéciales : dureté ou résistance à l’oxydation à chaud, ou 
résistance à certaines corrosions chimiques, etc.; 

2° Garder pour la pièce une âme intacte dont les caractéristiques 
de résistance sont indispensables à l’emploi, sous réserve parfois 
de traitements thermiques ultérieurs de régénération, les alliages 
de surface ne possédant pas, à l’état homogène, ces propriétés. 

Signalons bien que ce sont des alliages qui se produisent dans 
la réaction (d’où un « accrochage *» excellent) et que la connais¬ 
sance des diagrammes d’équilibre est indispensable pour éclaircir 
ces phénomènes de pénétration; nous avons exposé nos concep¬ 
tions sur ce point au début de nos études sur la cémentation des 
alliages ferreux par l’aluminium (4); nous ne les reprendrons pas 
ici en détail. 

Dans le domaine des pénétrations par cément solide, nous indi¬ 
quions spécialement l’emploi comme cément d’un alliage pulvérisé 
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des métaux intéressés : celui de la pièce et celui ou ceux de l'ap¬ 
port ; c’est ce que nous avons employé (ferro-aluminium) pour la 
cémentation des alliages ferreux par l’aluminium ; c’est ce que nous 
avons fait utiliser dans les nombreuses recherches entreprises sur 
ces problèmes au Laboratoire de Métallurgie et Travail des Métaux 
du Conservatoire National des Arts et Métiers et dans des Labo¬ 
ratoires industriels. Il faut, naturellement, choisir avec soin les 
alliages en question, et le diagramme donne là-dessus de précieuses 
indications; il est avantageux de prendre les combinaisons chi¬ 
miques qui se pulvérisent d’habitude facilement grâce à leur fragi¬ 
lité et donnent une homogénéité excellente du cément; il est 
presque toujours avantageux d’additionner quelques 0/0 de chlo¬ 
rure d’ammonium provoquant par décomposition un décapage des 
pièces et une atmosphère favorable dans ces milieux cémentant 
solides. 

Voyons rapidement les nouveautés en matière de cémentations 
contre la corrosion. 

Dans le domaine des alliages ferreux , nous avons la cémen¬ 
tation des alliages ferreux par l’aluminium ou le ferro-alumi¬ 
nium (5); on obtient, grâce à la pellicule superficielle d’alumine 
formée en service, une résistance très remarquable à la corrosion 
contre l’ox) r dation à chaud (jusque vers 1000-1100°); pour les pro¬ 
duits c&rburés comme la fonte, U est indispensable de malléabiliser 
en surface sans quoi l’aluminium, ennemi intime du carbone, se 
refuse à une pénétration. 

La cémentation des alliages ferreux par le zinc (shérardisation) 
ne se répand guère en raison d’un prix de revient élevé et d’une 
faible efficacité contre la corrosion ordinaire; au contraire, celle 
par le silicium, étudiée par M. Léon Guillet (6) est appelée, croyons- 
nous, à un avenir intéressant dans le cas de la corrosion par les 
solutions acides, notamment azotiques; on sait que les ferro-sili¬ 
cium à 15-20 0/0 de silicium sont très résistants à ce genre d’at¬ 
taque, mais extrêmement fragiles ; une cémentation des aciers ou 
des fontes dans un ferro-silicium un peu plus riche donne des 
résultats très remarquables. 

Signalons enfin la nitruration , étudiée par M. Léon Guillet (7), et 
dont le but principal est un durcissement considérable, mais on a 
simultanément une certaine résistance à la corrosion. 

Les cémentations du cuivre et de ses alliages ont été entreprises 
par M. Léon Guillet qui a donné un aperçu de ses premiers résul¬ 
tats dans une conférence à l’Association des ingénieurs sortis de 
l’Ecole de Gand (1926) ; les pénétrations par le nickel, l’étain, le 
zinc et l’aluminium sont à retenir : on obtient ainsi des améliora¬ 
tions appréciables quant à la dureté et à la résistance à la corro¬ 
sion ; une cémentation du cuivre dans une poudre de cupro-alumi¬ 
nium à 20 0/0 environ d’aluminium avec addition de 4 à 5 0/0 de 
chlorure d’ammonium, donne en surface une structure a-)-p de 

(5) Revue de Métallurgie, 1925-1926. 

(6) C. A, 1926. 

(7) Génie civil, 1927. 
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« bronze d’aluminium » industriel, les traitements thermiques pou¬ 
vant influencer très heureusement cet état superficiel. 

Enfin, dans le domaine de Y aluminium, du magnésium et des 
alliages légers et ultra-légers , nous avons poursuivi, au cours de 
ces dernières années, en collaboration avec M. Pérot, des recherches 


assez approfondies ; nous avons eu à lutter contre les pellicules 
superficielles oxydées se formant au chauffage et empêchant les 


pénétrations ; nous avons réussi, néanmoins, en traitant thermique¬ 
ment des dépôts électrolytiques simples ou complexes ; mais ces 


traitements sont on ne peut plus délicats et nous ne croyons pas à 
une possibilité de diffusion industrielle ; les résultats ont été publiés 
par les Services Technique et Industriel de l’Aéronautique Mili¬ 


taire. 


Electrolyse. — Le domaine des dépôts électrolytiques est l’un 
des plus importants ; il est aussi l’un des plus anciens et c’est sans 
doute la raison pour laquelle de tels traitements se sont maintenus 
très tard dans un lamentable empirisme. De multiples ateliers 
utilisent encore des mélanges de sels qu’ils achètent tout préparés 
et dont ils ignorent totalement la composition 1 Pourtant l’opération 
est délicate et les facteurs qui la régissent très nombreux, et la 
déplorable habitude de travailler avec un bandeau sur les yeux, 
dans l’ignorance absolue des compositions de bains, n’est pas 
encore près de disparaître ! Aussi les résultats obtenus sont-ils 
généralement peu satisfaisants : les nickelages, poreux, se ternis¬ 
sent vite ; on cuivre avant nickelage, ce qui ne peut qu’activer la 
corrosion par effet électrochimique, sur alliages ferreux ou alliages 
légers l Mais on a pris l’habitude de voir un dépôt électrolytique se 
ternir, se piquer; on sait qu’on doit le nettoyer souvent, et on croit 
que c’est naturel I En réalité, tous ces dépôts peuvent donner des 
protections infiniment supérieures à celles que l’on réalise usuelle¬ 
ment ; seulement, il faut pour cela travailler intelligemment en 
réglant convenablement et contrôlant le traitement. 

C’est dans ce but que des études fort poussées ont été conduites 
au cours de ces dernières années, afin de mettre au point l’exécu¬ 
tion de tous ces dépôts ; nous allons passer en revue ces différents 
traitements. 


Cuivrage. — Le cuivrage était très employé autrefois comme 
sous-couche d’un autre dépôt, soit comme dégraissage-cuivrage, 
soit comme cuivrage d’épaisseur normale, soit comme cuivrage « à 
épaisseur » ; il perd très vite de son importance aujourd'hui, 
d’abord parce que sur la plupart des alliages usuels, le cuivre 
active la corrosion, ensuite parce qu’il est cher et, en France, 
presque totalement importé. 

Zincage. — Le zincage électrolytique n’est pour ainsi pas utilisé ; 
c’est pourtant là un traitement facile et efficace, la protection élec¬ 
trochimique sur alliages ferreux et alliages légers étant effective. 

Cobaltage. — Nous avons obtenu ici des résultats un peu supé¬ 
rieurs à ceux du nickelage, mais le cobalt est nettement plus cher 
que le nickel et d’autre part, à l’eau de mer, le dépôt se recouvre 
très rapidement de petits mollusques qui sont extrêmement friands 
de cobalt. 
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Nickelage. — Les procédés modernes de nickelage ont été spé¬ 
cialement étudiés au Conservatoire par M. Marcel Ballay, pour le 
centre d’information du nickel ; les perfectionnements réalisés dans 
ce domaine sont extrêmement importants. 

C’est aujourd’hui un fait reconnu que les dépôts de nickel de 
faible épaisseur, disons de l’ordre de 1/100 mm. sont poreux, même 
lorsque leur exécution est soighée. D’où cette impossibilité de 
garder brillants les nickelages courants, à moins d’avivages 
fréquents. 

Si l’on augmente l’épaisseur du dépôt pour atteindre *2/100 min., 
on obtient au contraire une excellente opacité ; d’où l’emploi des 
nouveaux bains de nickelage rapide à chaud, permettant d’effectuer 
en une quinzaine de minutes un dépôt de 2 à 2,5/100 mm. 

La composition des bains évolue dans la formule générale sui¬ 
vante : 

Sulfate simple de nickel. 250 à 150 gr. par litre 

Chlorure de nickel cristallisé. 22 gr. par litre 

Acide borique. 22 gr. — 

Nitrate de nickel (eu solution à 20 0/0). 0,5 à 1 gr. par litre 


La densité de courant est de 5 à 10 ampères, naturellement 
d’autant plus élevée que la concentration choisie en sulfate de 
nickel est plus grande; on peut même la monter à une quinzaine 
d’ampères ; la température est maintenue entre 48 et 52°. 

L’opération est évidemment un peu plus délicate à conduire 
qu’un bain de nickelage froid commun : il faut avoir soin de pro¬ 
céder initialement à un décapage électrolytique acide assez poussé 
afin de bien « accrocher » le dépôt épais de nickel; le bain de 
nickelage doit être agité mécaniquement ou par injection d’air; les 
anodes solubles, en nickel, sont ensachées et doivent être sous un 
état et dans une pureté déterminés afin de réaliser une bonne 
vitesse de dissolution que le chlorure de nickel a d’ailleurs pour 
but de régulariser ; la concentration en nitrate produit un effet très 
sensible et doit être soigneusement réglée ; le pn du bain est pério¬ 
diquement contrôlé et maintenu entre 5,3 et 5,7 ; enfin le bain doit 
être filtré assez souvent ou de manière continue. 

Ces précautions permettent d’obtenir des dépôts d'une qualité 
remarquable; de plus les opérations sont très activées par rapport 
à celles en bain froid et la main-d'œuvre très réduite ; par cette 
méthode moderne, une cuve de 300 litres peut débiter dans un 
même temps plus de pièces que cinq cuves de 1200 litres à froid, et 
le résultat est, comme nous l’avons vu, incomparablement supé¬ 
rieur. Enfin, il est inutile, du moins sur les alliages ferreux, de 
réaliser un cuivrage initial ; le nickelage épais est déposé directe¬ 
ment. 

Une autre solution, préconisée pour un bon nickelage, est le 
nickelage sur cadmiumage, une couche initiale et mince de cad¬ 
mium donnant l’opacité, un nickelage mince venant ensuite; mais 
la récente élévation du prix du cadmium a entravé la diffusion des 
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dépôts électrolytiques de cadmium dont nous allons cependant dire 
quelques mots. 

Cadmiumage. — Nous avons étudié ce traitement en collabora¬ 
tion avec M. Jean Bary, et c’est la recherche des protections de 
l’aluminium et des alliages légers contre la corrosion à l’eau de 
mer qui nous a conduits à approfondir la question ; nous avions, 
en effet, effectué initialement une' série de dépôts électrolytiques de 
toutes sortes de métaux et alliages, et nous avions été immédiate¬ 
ment frappés : 

1° De l’adhérence tout à fait remarquable du cadmiumage ; 

2° De sa résistance à la corrosion. 

Ces deux qualités étant vériiiées sur aluminium et alliages légers, 
il était évident qu’elles étaient a fortiori vraies pour les autres 
métaux et alliages, les ultra-légers mis à part. Nous avons été ainsi 
amenés à étendre cette étude et à rechercher les conditions optima 
de marche du cadmiumage. 

Nous ne relaterons pas ici tout le processus de nos travaux qui 
dépasserait le cadre de cette conférence. Disons simplement que 
nous nous sommes arrêtés aux bains à base de cyanures, avec 
anodes solubles ; les caractéristiques de l’opération électrolytique 
sont tout à fait analogues à celles du nickelage, aussi bien en 
marche lente qu’en marche rapide. En plus des avantages déjà 
indiqués, on obtient : 

Une parfaite homogénéité du dépôt, même dans des régions très 
creuses. 

Une couleur voisine de celle de l’argent, plus bleutée que le 
nickel, lequel parait jaunâtre à côté. 

Une opacité remarquable ; le cadmium métal étant lui-même peu 
attaquable, on a fatalement une excellente résistance à la corrosion, 
pouvant être évaluée à trois fois celle du zincage électrolytique ; 
plus particulièrement sur alliages ferreux et sur alliages légers, on 
a autoprotection par le cadmium, ce qui élimine le genre de cri¬ 
tique que l’on peut adresser à ce propos au cuivrage et au nicke¬ 
lage ; la tenue à l’eau de mer est particulièrement bonne. 

Mais, le cadmiumage seul a un grave défaut : il manque de 
dureté ; cette dureté est, en effet, intermédiaire entre celles de 
l’étain et du zinc ; il en résulte une altération assez rapide du bril¬ 
lant de polissage par ternissage mécanique si la pièce est exposée 
au frottement. 

Le dépôt de cadmium seul ne doit donc être appliqué que lorsque 
les pièces ne supportent pas de frottements ; le domaine des appli¬ 
cations est déjà très vaste, surtout sur alliages légers pour 
lesquels ce traitement est spécialement intéressant. 

Mais on peut superposer au dépôt de cadmium une couche d’un 
autre métal, de nickel par exemple, qui lui donne la dureté et le 
brillant durable ; et le cadmiumage doit sous cette forme, sup¬ 
planter à coup sûr un jour tous les dépôts primaires de cuivre 
lesquels présentent le grave défaut d’autoaltération sur les alliages 
ferreux et les alliages légers. 

Malheureusement, la production du cadmium est encore relati¬ 
vement restreinte, et le développement récent de la consommation 
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a entraîné au cours de l’an dernier une regrettable élévation des 
prix ; la baisse future amènera une intensification des emplois, et 
elle viendra fatalement, pour la raison suivante : le cadmium se 
trouve surtout dans les minerais de zinc; la métallurgie par voie 
sèche de ce dernier métal ne permettait pas la récupération du 
cadmium à un prix intéressant ; mais une nouvelle méthode d’ex¬ 
traction du zinc par voie humide électrolytique est en train de 
prendre un grand développement ; dans ce nouveau procédé, le 
cadmium doit être obligatoirement extrait, par précipitation chi¬ 
mique, au début du traitement, sans quoi l isolement du zinc se 
fait mal; le cadmium devient donc ainsi un sous-produit obliga¬ 
toire de la métallurgie du zinc, d’où la baisse certaine de ses cours. 
Si l’on songe que la production française de zinc est fort impor¬ 
tante, il s’en suit qu’au point de vue national, le développement 
des emplois du cadmium est éminemment souhaitable, surtout 
lorsque ce métal doit, comme c’est le cas dans les dépôts électroly¬ 
tiques, remplacer le cuivre, métal totalement importé. 

Les bains mis au point évoluent autour des compositions sui¬ 
vantes : 

Pour le cadmiumage à froid : 


Carbonate de cadmium. 12 gr 

Cyanure de potassium. 36 

Phosphate de sodium. 5 

Ferrocyanure de potassium. 7,5 

Eau. 100 ce. 


avec, en plus, 2 à 3 gr. de gélatine ; les anodes sont en cadmium 
coulé, l’intensité de 0,8 à 1 ampère; pour des pièces comme des 
boulons, d’excellents résultats sont obtenus au tonneau ; 

Pour le cadmiumage à chaud (50°) : 


Carbonate de cadmium. 00 gr. 

Cyanure- de potassium. 50 

Soude caustique. 20 

Eau. 1000 ce. 


avec également anodes solubles coulées et intensité de courant de 
3 à 4 ampères. 

Enfin, nous avons réalisé avec succès <• le décapage-cad- 
miumage » en employant, avec des anodes insolubles en fer, à 
froid, et sous une intensité de 5 à 8 ampères, la composition 
ci-après ; 

Carbonate de cadmium. G gr. 

Cyanure de potassium. 25 

Soude caustique. 125 

Eau. 1000 cc. 

Chromage. — C’est là un traitement d’application industrielle 
relativement récente et que nous avons aussi étudié de très près 

soc. chim. 4* sér., t. XLVii, 1930. — Mémoires. 56 
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au Conservatoire avec M. Jean Bary. 11 a donné lieu, au cours de ces 
dernières années, à une campagne, d’origine allemande, d’une intensité 
inouïe, nos voisins de l’est cherchant non seulement à placer des 
brevets, mais aussi à créer des débouchés pour leur acide chro- 
mique purifié; leurs études, assez approfondies, mettaient en 
avant les avantages du procédé, laissant à dessein dans l’ombre 
les difficultés opératoires; des insuccès industriels retentissants 
nous incitèrent à exécuter des essais dont nous allons résumer les 
résultats ; de leur côté, les Américains et en particulier Schneide- 
wind entreprenaient des recherches sur une échelle très « U. S. A • ; 
les résultats en concordent parfaitement. Nous allons développer 
quelque peu cette partie de notre sujet, car elle ne manque pas 
d’intérêt au point de vue purement chimique. 

Les propriétés d'un chromage bien fait sont nombreuses et accen¬ 
tuées : 

D’abord, opacité et très grande résistance à la corrosion (sauf 
bien entendu, aux actions chlorhydriques) ; 

Ensuite, dureté considérable atteignant presque celle de l’acier 
nitruré ; 

Couleur agréable, légèrement bleutée, et brillant durable pou¬ 
vant être obtenu directement sans grandes difficultés ; 

Enfin, adhérence très bonne sur cuivre et alliages cuivreux ; sur 
alliages ferreux ou alliages légers, il faut un dépôt initial de cuivre 
ou mieux de nickel ou de cadmium. 

Mais tout ceci n’est obtenu que si le dépôt est très bien fait , et 
les difficultés d’exécution sont, comme nous allons le voir, consi¬ 
dérables, au point que pratiquement on n’arrive pas à réaliser 
l’ensemble ci-dessus. 

Les bains industriels actuels sont à base d’acide chromique 
(250 gr. au litre environ) avec une certaine teneur en sulfate 



devant rester voisin de 50, ce rapport pouvant,' dans cer¬ 


taines conditions, plus aléatoires, être cependant élevé jusqu’à 100) ; 
des adjuvants divers sont recommandables ; les meilleurs résultats 
que nous ayons obtenus émanent de la composition : 


* 


gr. par litre 

Acide chromique. 250 

Sulfate de chrome. 4 à 8 

Carbonate de sodium cristallisé.. 14 

Acide borique. 8 à 8 (suivant le brillant désiré). 

Les anodes sont insolubles, en fer, ou mieux en plomb ; l’inten¬ 
sité est forte : 13 ampères environ sur alliages ferreux, 20 sur 
alliages cuivreux, d’où l’obligation d’emploi d’un appareillage assez 
complexe pour le transport du courant, l’attache des pièces, etc. ; 
enfin la température doit être maintenue de façon assez précise, 
avec le bain ci-dessus, entre 48 et 52°. 

La grande concentration en acide chromique donne un bain vio¬ 
lemment corrosif et qui, fonctionnant à chaud, émet des vapeurs 
chargées de fines vésicules acides extrêmement dangereuses pour 
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le personnel; d’où obligation de réaliser des cuves à aspiration 
soignée des vapeurs ; malgré cela, on porte, dans certains ateliers, 
des masques ; un autre inconvénient de ce pouvoir corrosif élevé 
est la difficulté de traitement de pièces trempées, les tensions 
internes donnant des tapures sous reflet de cette solution acide très 
forte. 

Le dégagement abondant d’hydrogène provoque, en plus, des 
occlusions gazeuses abondantes dans le dépôt, d’où la très grande 
dureté, mais un inconvénient immédiat se révèle dans les craque¬ 
lures, très fréquentes, dans les couches trop chargées en hydro¬ 
gène : ce défaut est tellement aigu que les Allemands utilisent sou¬ 
vent le procédé de dégazéification de von Bosse ; les pièces sont 
traitées dans le vide, l’hydrogène occlus étant entraîné par des 
effluves électriques provoquées par des courants alternatifs à haute 
tension ! 

Ensuite, le chromage pénètre mal dans les creux des pièces ; 
avec les pièces de forme complexe, il faut ou bien employer des 
anodes de forme, ou bien agiter 'fortement le bain, mais ce dernier 
moyen favorise la formation peu recommandable du chromate de 
chrome dont nous allons parler. 

La conduite du bain est difficile : l’oxyde supérieur de chrome 
CrO 3 est réduit en Cr 2 0 3 et oxydes intermédiaires (Cr™ et 
Cr 111 ); ces derniers mettent en suspension ce chromate de chrome 
qui sous forme colloïdale, augmente fortement la résistance 
du bain et arrête même son fonctionnement si sa réduction en 
cations Cr déchargés n’est pas assez active ; le bain, d'abord trans¬ 
parent et d'une couleur rouge foncé, devient ainsi d’un brun foncé 
opaque. 

Un contrôle serré est difficile : la détermination directe du pa ne 
donne pas grand'chose à cause du grand pouvoir oxydant de 
l’acide chromique (dépolarisation des électrodes) ; le dosage de 
Cr™ et Cr ,n est plus facile (par l’iode et l’hyposulûte de soude), 
mais celui de SO 3 est complexe et pourtant le maintien de sa con¬ 
centration est de toute première importance. 

11 résulte de tout cela que le chromage, pour donner le maximum 
de garantie de bonne exécution, doit coûter très cher, et par le prix 
des matières premières, et par les frais de contrôle, et par l’amor¬ 
tissement important des installations et par les dépenses courantes 
de fonctionnement; d’autre part, il faut bien dire que, même avec 
un contrôle très serré, l’obtention simultanée des propriétés précé¬ 
demment énumérées n’est pas possible industriellement, d’une 
manière continue ; on a un dépôt résistant à la corrosion, mais alors 
il est mou ; ou bien il est dur, mais il se craquelle, etc... Les réac¬ 
tions internes du bain sont, comme nous allons le voir, extrême¬ 
ment complexes, insuffisamment élucidées; dans l’état actuel de 
nos connaissances, nous n’en sommes pas maîtres, surtout dans 
une marche industrielle. Et alors, on peut bien dire qu’à un chro¬ 
mage défectueux, un bon nickelage est nettement préférable. 

Les controverses sur cette opération du chromage ont été extrê¬ 
mement vives au cours de ces dernières années ; aiguisées par les 
échecs industriels dont nous avons signalé l’existence, elles ont 



820 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


donné lieu à des polémiques parfois assez amusantes: c’est le 
début de cette agitation qui nous avait poussé à mettre le pro¬ 
blème à l’étude, à la suite de quoi, il y a deux ans, nous avions 
fait devant la Société des Ingénieurs civils de France, une commu¬ 
nication sur ce traitement; nous avions exposé les inconvénients à 
côté des avantages; cette communication, nous ne voyons encore 
aujourd’hui rien à y changer; les perfectionnements souhaités ne 
sont pas encore venus. 

Certains auteurs ont prétendu que les principes de fonctionnement 
ci-dessus exposés n’avaient rien d’obligatoire : qu’on pouvait 
employer autre chose que l’acide chromique, qu’on pouvait mar¬ 
cher en anodes solubles ; mais ripn n a été publié dans ce sens et 
rien ne fonctionne encore, d’une façon pratique, sur ces bases 
modifiées. 

Le dépôt brillant et compact est seulement obtenu sous forte 
densité de courant et avec une solution concentrée en acide chro¬ 
mique ; c’est là le seul moyen, à notre connaissance, de favoriser la 
germination et non le grossissement des éléments déposés. 

L’anion sulfate non décomposé peut être, lui, remplacé par 
d’autres; mais il est le plus indiqué puisque l’acide chromique le 
renferme toujours à l’état d’impureté (8). 

Enfin, la nature des anodes a une action certaine sur la forma¬ 
tion de Cr In et Cr lv . 

Avec l’anode en chrome, le métal se dissout en Cr ni plus vite 
qu’il ne se dépose, et puis ces anodes sont trop onéreuses. 

Avec l’anode en fer, il v a accumulation — moindre il est vrai — 

' «/ 

mais encore trop forte en Cr 111 , et puis du fer se dissout; c’est 
l’anode en plomb qui est la meilleure; la forte oxydation à l’anode 
réoxyde Cr 111 en Cr™, d’où production d’un certain équilibre. 

Quel est le mécanisme de cette électrolyse? Nous avons souligné 
sa complexité : les théories sont nombreuses ; la suivante, issue de 
celles de différents auteurs, en particulier de Schneidewind, paraît 
satisfaisante et coïncide bien avec nos résultats, mais elle ne donne 
guère de moyens d’action. 

Les produits de réduction de l’acide chromique doivent former 
sur la cathode un diaphragme de structure colloïdale ; une certaine 
orientation des atomes de ce diaphragme, avec l’anion sur la face 
non contiguë à la cathode, empêcherait la réduction ultérieure de 
CrO 1 . 

Ce diaphragme, imperméable à CrO 3 , serait par contre poreux à 
1* hydrogène. 

Le diaphragme serait réduit par cet hydrogène avec formation de 
Cr* + + qui se précipite ; CrO 4 se décompose à nouveau au contact 
de la cathode, et ainsi de suite. 


(8) Ceoi met bien en évidence le caractère tendancieux de la propa¬ 
gande allemande pour l’acide chromique d’outre-Rhin « rigoureuse¬ 
ment exempt d’acide sulfurique » ; il n’en contenait pas, mais il fallait 
en ajouter. L’industrie chimique française produit d’ailleurs mainte¬ 
nant de l’acide chromique qui peut rivaliser très avantageusement 
avec les acides chromiques allemands les plus purs. 
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Les propriétés du diaphragme dépendraient surtout des impu¬ 
retés ou additions de la solution d'acide chromique; en particulier, 
la perméabilité à l'hydrogène serait due à SO 3 ou à un adjuvant 
analogue. 

L’iniluence mauvaise d’une trop forte proportion d'ions Cr + + + 
dans le bain s'explique par une réaction inverse de celle de décharge 
à la cathode : formation de chromate de chrome colloïdal Cr CrO 4 
entre Cr + + + et l'acide chromique, lequel diminue, d’où augmenta¬ 
tion de la résistance du bain et résultat défavorable souligné plus 
haut. 

Revêtements non métalliques . Brais et goudrons . — On sait que 
ces corps sont dissous dans un solvant qui les répartit en couche 
mince. 

Il est intéressant de signaler, pour la protection contre la corro- 
sion à l’eau de mer, l’action particulièrement efficace exercée par 
une faible addition de phénol dans ces produits. M. Chaudron l’a 
bien vérifié dans ses essais au perhydrol, en ajoutant des traces de 
phénol sur les pièces ou dans le bain et M. Aubert a mis au point 
des peintures anticorrosives à base de brai, phénol et benzine, qui 
procurent une excellente immunité contre les corrosions marines. 

Peintures ordinaires. — Dans lesquelles une huile siccative, comme 
l’huile de bois de Chine, sert de support englobant aux pigments 
qu'il vaut mieux choisir au maximum d'oxydation; les oxydes 
métalliques conviennent particulièrement. 

Peintures cellulosiques et nitrocellulosiques . — Nous n’insisterons 
pas sur ces produits, dont on a suffisamment parlé; soulignons 
seulement leur grand intérêt au point de vue séchage et dureté; 
mais il faut, pour une bonne adhérence, que le support soit de quar 
lité, avec décapage soigné. 

Huiles et graisses, comme par exemple la lanoline; un faible 
pourcentage d'acidité organique parait bien nécessaire pour obte¬ 
nir une efficacité réelle contre la corrosion; c'est ainsi que l’on 
obtient d'excellentes huiles antirouille en ajoutant à des produits 
minéraux neutres 0,5 à 1,0 0/0 d’acide oléique dont l'action est 
complexe mais paraît surtout résider dans la diminution de la ten¬ 
sion superficielle (application de la théorie de Vogt). 

A souligner que l'adhérence de certaines graisses est réellement 
tout à fait remarquable : M. Trillat a fait des essais d'adhérence 
sous des jets d'eau de 10 mètres à la seconde ; la graisse ne s'en va 
pas et pourtant on l’enlève facilement avec un chiiTon ; M. Trillat 
explique ce curieux phénomène par une orientation moléculaire 
dans cette couche mince, le groupement acide iCOOH) étant vers 
l’intérieur, le groupement neutre (CH 3 ...) vers l'extérieur; les pro¬ 
priétés physiques et chimiques sont ainsi différentes sur les deux 
faces ; l’adhérence est obtenue vers l’intérieur, l’imperméabilité 
vers l'extérieur. 

Emaux vitrifiés . — Très intéressants en raison de leur imperméa¬ 
bilité et de leur dureté, mais ils sont fragiles. 

Application . — Signalons la rapide généralisation de l'applica¬ 
tion à l’aérographe, du moins sur les surfaces pas trop ajourées; 
ses avantages sur le pinceau sont extrêmement appréciables. 
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Procédés anjodiqu.es. — Les procédés anodiques, mis an point 
en Angleterre, pour la protection de l'aluminium et du duralumin 
contre la corrosion, sont fort curieux et efficaces. 

La méthode la plus connue est celle de Bengough et Stuart : elle 
consiste à plonger les pièces dans une solution chaude d’acide 
chromique ou de chromâtes ou bichromates dont la composition 
varie avec celle des produits à traiter. 

Les pièces sont en anodes, la cathode étant constituée par une 
plaque de carbone. 

Les conditions opératoires sont délicates ; une certaine courbe de 
variation de tension doit être rigoureusement observée et elle varie 
avec la nature des pièces traitées ; par exemple, sur aluminium, 
dans un bain à 3 0/0 d'acide chromique, maintenu entre 40 et 45°, 
il faut monter progressivement à 40 volts en 1/4 d’heure; on reste 
à cette tension pendant 35 minutes ; puis on monte à 50 volts en 
5 minutes, et on y reste 5 minutes. 

Ce traitement provoque la formation d’un mince film superfi¬ 
ciel d’alumine anhydre, très adhérent, transparent et brillant, sem¬ 
blable à un vernis ; l’opacité est excellente, comme la résistance à 
la corrosion. Ce revêtement a de plus la propriété d’absorber une 
finition comme la lanoline, perfectionnant encore la tenue à la cor¬ 
rosion ; ou bien on « finit » avec un produit coloré. 

Un autre auteur anglais, Stafford, a mis récemment au point un 

procédé anodique différent, toujours pour aluminium et alliages 
légers : il emploie un bain dégageant des ions sulfuriques à l’anode, 
par exemple, une solution aqueuse à 10 0/0 d’acide sulfurique, 
avec diverses additions, à 20° environ; on peut effectuer, facultati¬ 
vement, un deuxième traitement anodique dans une solution sulfo- 
nitrique ; les courants utilisés sont très intenses, surtout au début 
de l’opération (une centaine d’ampères); on abaisse ensuite l’inten¬ 
sité. 

Déplacement électrochimique , sans source extérieure de courant. 
— Cette méthode n’a pas d’application dans l’industrie ; les revê¬ 
tements obtenus ne tiennent pas, soit par défaut d’épaisseur, soit 
par porosité. 

Traitements purement chimiques. — Nous avons là tous les pro¬ 
cédés de bronzage ou de décoration divers, mais qui sont restés 
dans un empirisme profond; ils nécessitent une main-d’œuvre très 
entraînée, donnent souvent des aspects extrêmement séduisants, 
mais leur tenue à la corrosion est toujours déplorable. 

11 existe, par contre, la méthode récente de Parkérisation , que 
nous avons étudiée il y a deux ans et dont l’intérêt justifie une des¬ 
cription assez détaillée. 

Le procédé concerne la protection des alliages ferreux seulement, 
et ceci par un recouvrement chimique de phosphates métalliques 
complexes ; il consiste essentiellement en une immersion des pièces 
dans un bain très chaud (100° environ) à base d’acide phospho- 
rique, et tenant en plus en solution des phosphates de fer et de 
manganèse. Les pièces doivent être d’abord convenablement déca¬ 
pées, puis elles sont plongées dans des bacs chauffés contenant ce 
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bain Parker ; pour le traitement des pièces en grande série, on dis¬ 
pose celles-ci dans des paniers ou dans des tonneaux grillagés 
lesquels sont agités constamment dans le bac par un dispositit 
mécanique adéquat. 

Le traitement dure de une heure à une heure et demie suivant la 
nature des objets ; voici comment nous expliquons son processus ; 
l'opération se fait automatiquement en deux temps : — il se pro¬ 
duit d’abord une attaque superficielle des pièces par l’acide phos- 
phorique, avec dégagement d’hydrogène et production d'un phos¬ 
phate de fer secondaire lequel atteint rapidement la limite de satura¬ 
tion. — Deuxième temps : l’attaque est arrêtée par la sursaturation 
et il se produit sur le métal un dépôt des phosphates en excès. Le 
recouvrement cristallisé ainsi obtenu, d’une couleur gris-noir et d'une 
très grande finesse, est extrêmement adhérent puisqu’il se dépose 
sur un métal légèrement gravé par l’attaque initiale; il est inso¬ 
luble dans l’eau et très résistant à la corrosion atmosphérique nor¬ 
male. 

On peut ensuite faire subir aux pièces une « finition » ayant pour 
but, soit de leur donner une coloration différente, noire par exemple 
(genre ferronnerie d’art) soit d’améliorer leur résistance à la corro¬ 
sion ordinaire ou de leur conférer l'immunité chimique à des agents 
corrosifs non usuels (eau de mer, acides, essence, etc.). Pour cela 
les pièces sont placées dans un nouveau bain ^il en existe plusieurs 
formules) ou bien peintes, ou laquées, ou vernies, ou émaillées. La 
couche proprement dite de phosphates complexes a en effet, en 
dehors de sa constitution même, la propriété de constituer une 
base « d’accrochage » de tout premier ordre pour les recouvre¬ 
ments ou protections secondaires. 

Nous avons comparé dans nos essais les résistances à la corro¬ 
sion de là parkérisation, du minium, du nickelage, de l’étamage, 
des galvanisations à chaud et électrolytique et de la shérardisa¬ 
tion ; nous avons opéré dans douze réactifs corrosifs différents. 

Les résultats d'ensemble peuvent être résumés comme suit : les 
éprouvettes traitées aux phosphates ont montré une résistance au 
moins égale et souvent très supérieure aux autres modes de recou¬ 
vrement, dans l'air, l’eau de conduite, l'eau de mer, l'eau chargée 
de gaz carbonique, la vapeur d'eau, le vinaigre, les solutions d’eau 
de Javel, de carbonate, bicarbonate et bisulfite de sodium; dans 
l’eau aérée, les galvanisations à chaud et électrolytique, et dans 
l’eau ammoniacale, l’étamage, présentent une très légère supériorité. 

Depuis ces recherches initiales, de nombreux essais en service 
sont venus confirmer ces résultats. 

En dehors des qualités de résistance chimique propre et d’adhé¬ 
rence pour une finition, on peut signaler les avantages suivants : 

11 ne s’agit pas là d'une superposition simple avec solution de 
continuité comme dans le cas d'une peinture ; il y a d'abord 
attaque, en quelque sorte incrustation chimique, puis dépôt; il y a 
une cémentation réelle, la pénétration se produisant sur une pro¬ 
fondeur de 1 ou 2/10° de mm., dans les joints des cristaux métal¬ 
liques superficiels ; c’est ce qui explique l’inteosité d’adhérence. 

La surépaisseur produite est de l'ordre de 5 à 7 millièmes de 
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millimètre, c’est & dire infime; on peut donc traiter des instruments 
comme des pieds à coulisse, palmers, etc. 

L’élasticité du métal est conservée (application aux ressorts) de 
même que l’aimantation (pièces de magnétos) et la sonorité 
( timbres de bicyclettes, etc.). 

EnÛn, nous ferons la remarque suivante, qui découle de nos 
observations expérimentales : 

Un début d’attaque se propage avec une vitesse très nettement 
plus lente sur éprouvette phosphatée que sur tout autre des pro¬ 
tections étudiées ; on sait que sur éprouvette peinte ou laquée, ou 
protégée électrolytiquement, la corrosion une fois commencée, 
s’insinue sous le revêtement et le soulève vite ; au contraire, avec 
ce nouveau mode de recouvrement, la propagation est incontesta¬ 
blement freinée ; nous croyons qu’il faut voir là, non seulement un 
effet de l’excellent « accrochage » déjà signalé, mais aussi une 
absence d’activation galvanique entre les deux produits en pré¬ 
sence. 

Par contre, il faut, comme en toutes choses, ne pas chercher des 
applications là où, a priori , l’emploi est impossible, par exemple : 

Le dépôt ne prend que sur les alliages ferreux, et non sur les 
alliages de cuivre, les alliages légers, et ultra-légers, les antifric- 
tions, etc. Notons en passant que le cuivrage des pièces en alliages 
ferreux permet d’effectuer des * réserves » comme dans la cémen¬ 
tation par le carbone ; 

Les oxydations à température élevée \plus de 750°) percent le 
revêtement ; 

Enfin, ce n’est pas un durcissement ; la résistance aux frotte¬ 
ments usuels est au moins égale k celle d’une laque, mais il ne faut 
pas voir là une cémentation. 

Il est facile de concevoir les applications considérables auxquelles 
ce procédé est appelé; les résultats industriels déjà obtenus en 
France sont d’ailleurs des plus encourageants ; la production fran¬ 
çaise d’acide phosphorique étant abondante, il y a là un débouché 
nouveau et important de ce produit. 

Des procédés dérivés sont à l’étude pour des applications spé¬ 
ciales. 

Signalons pour terminer que M. Boulanger poursuit des essais 
pleins de promesses sur les protections purement chimiques, d'un 
mécanisme un peu analogue à celui de la Parkérisation, pour la 
protection de l’aluminium et des alliages légers contre la corrosion 
à l’eau de mer* 

M. Boulanger obtient avec certains oxydes métalliques en solu¬ 
tion bouillante, des dépôts très adhérents, dont la protection est 
extrêmement satisfaisante, surtout avec une finition. 

Conclusions. 

Certes, le domaine encore inexploré est encore infiniment vaste, 
mais les nouveautés ci-dessus sont d’ores et déjà appréciables, 
un point remarquable à souligner est le temps relativement court 
mis à les acquérir. 



M. FRANÇOIS. 


825 


11 faut voir là un effet de l’acuité déjà signalée du problème, 
laquelle a déclanché bien des efforts; les concentrations de moyens 
sous forme de Grandes Commissions de Recherches, ou sous l’im¬ 
pulsion des Centres d'information, ont été des facteurs primor¬ 
diaux dans cette rapidité de progression. 

Et nous terminerons en soulignant cette tendance nouvelle et 
fort heureuse de rassemblement scientifique et industriel pour 
l'exploration active et rationnelle d’un grand secteur de recherches ; 
elle a fait ses preuves pour la corrosion ; l’exemple en sera certai¬ 
nement suivi dans d'autres domaines. 


N° 69. — Préparation rationnelle dee bromure# et chlorure# 
de mercurammonium. — Bromure de dlmercurammo- 
nlum et chlorure de dimercurammonium cristallisé# ) 
par M. Maurice FRANÇOIS (i). 

(11.6.1930.) 

L'étude des états d’équilibre, qui se produisent quand on fait 
agir l’ammoniaque concentrée sur les composés HgBr 2 .2NH 3 et 
HgCl 2 .2NH*, conduit, comme conséquence inévitable, à des règles 
absolues pour la préparation des dérivés ammoniés du mercure, 
puisque la teneur des liqueurs ammoniacales en sel d'ammonium 
libre détermine et conditionne la nature chimique du composé 
insoluble qui se forme. Si nous reprenons en deux mots, pour 
mieux nous faire comprendre, les chiffres qui résultent de l’action 
de l’ammoniaque concentrée sur le composé HgBr 2 .2NH 3 , nous 
voyons que ce composé HgBr 2 .2NH 3 ne peut se former et ne peut 
exister que dans une solution ammoniacale contenant plus de 
19 grammes de bromure d’ammonium libre par litre; que le bro¬ 
mure de monomercurammonium HgH 2 NBr se forme et existe dans 
le# solutions ammoniacales contenant moins de 19 grammes et plus 
de l* r ,60 de bromure d'ammonium libre par litre et enfin que le 
bromure de dimercurammonium Hg 2 NBr se forme et existe dan# les 
solutions ammoniacales dont la teneur en bromure d’ammonium 
libre est inférieure à l? r ,60 par litre. De plus, l’étude des états 
d’équilibre apprend que, dans chaque cas, l’ammoniaque doit être 
employée sous un volume convenable (facile à calculer), par rap¬ 
port au produit à décomposer. Si l’on ne respecte pas ces indica¬ 
tions, on n'obtiendra jamais que des mélanges, à moins qu’un 
hasard heureux n'intervienne. 

Mais les conséquences de cette étude des états d’équilibre s'ap¬ 
pliquent aussi, aux chiffres près, à toute préparation de dérivés 
ammoniés du mercure dans laquelle n'intervient pas la potasse 
caustique. En effet, la plupart des modes de préparation anciens se 
résument à faire agir de l’ammoniaque sur l'iodure, le bromure ou 
le chlorure mercurique en présence ou non d’un sel d’ammonium. 
Or, comme je l’ai déjà signalé, ces sels mercuriques fixent, dans 

( I) Voir Bull Soc. chim.(l), t. 45, p. 616 et 1008 et t. 47, p. 1W> et p.559. 
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une action immédiate et préalable, l’ammoniaque pour donner les 
composés HgI 2 .2NH 3 ; HgBr 2 .2NH 3 et HgCl 2 .2NH 3 , en sorte que 
l'on retombe dans le cas étudié. 

Ces conséquences seraient même encore applicables aux modes 
de préparation dans lesquels on fait intervenir, en même temps 
que les réactifs précités, la potasse ou la sonde caustiques. Dans 
ces cas encore, la formation des dérivés ammoniés est limitée et 
réversible. Elle est limitée par une certaine teneur en iodure, bro¬ 
mure ou chlorure de potassium libre par litre, variable avec chaque 
concentration en potasse ou en soude. J'ai étudié plusieurs de ces 
réactions au point de vue qualitatif et M. Albert Buisson (2) a fait, 
sous ce point de vue, une étude complète des états d'équilibre qui 
se produisent quand le composé Hg 9 N 4 I 6 prend naissance au cours 
du dosage de l'ammoniaque dans les eaux par le réactif de Nessler, 
c'est-à-dire en milieu alcalin par la soude. Les chiffres qui ressor¬ 
tent de la présente étude ne se rapportent évidemment pas à ces 
cas ; mais la nécessité de connaître les états d’équilibre qui les 
régissent est la même. De toute façon, les préparations où la 
potasse et la soude interviennent sont brutales et ne conduisent 
pas aux composés intermédiaires; elles ne sont donc pas intéres¬ 
santes. 

Pour conclure, la connaissance des états d'équilibre joue un rôle 
capital dans l’établissement d'un mode de préparation des dérivés 
ammoniés du mercure. Aussi, je me propose de donner ici, d'après 
cette base, la préparation de trois dérivés bromés et de trois déri¬ 
vés chlorés J'ai appelé ces modes de préparation, rationnels, vou¬ 
lant entendre par là qu’ils sont basés sur des mesures précises et 
conduisent sûrement au composé cherché. Ils n’excluent pas les 
procédés plus économiques ou plus rapides. 

Il est utile de préciser les noms et les formules des composés 
décrits. 

Pour les dérivés bromés, le composé HgBr 2 ^ NH 3 doit se nom¬ 
mer bromure mercurique ammoniacal; le composé HgH 2 NBr, bro¬ 
mure de monomercurammonium, le composé Hg 2 NBr, bromure 
de dimercurammonium. 

Pour les dérivés chlorés, le composé HgCl 2 .2NH 3 porte le nom de 
précipité blanc fusible, quand il a été obtenu par voie humide, 
mais il doit être appelé chlorure mercurique ammoniacal; le com¬ 
posé HgH 2 NCl porte le nom de précipité blanc infusible, mais on 
doit le nommer chlorure de monomercurammonium ; le composé 
Hg 2 NCl.H 2 0 se nomme chlorure de dimercurammonium hydraté. 

Cette étude des états d'équilibre m’a conduit à obtenir à l'état 
de cristaux microscopiques, de forme nette, presque tous ces com¬ 
posés. On peut attribuer cette facilité de cristallisation à la len¬ 
teur qui préside à l'établissement des états d'équilibre, lenteur 
toujours favorable à l'apparition des cristaux, autant qu'à la pré¬ 
sence dans les liqueurs de sels d’ammonium agissant comme dis¬ 
solvants faibles. 



BriHttON, C. /f. Acad. Sc ., 1 VHK> ; t. 143, p. 2W. 
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Le plus gros intérêt réside certainement dans la cristallisation 
du chlorure de dimercuranimonium qui n’a, jusqu’ici, été obtenu 
qu’à l’état amorphe, bien que l’on ait tenté sans succès, pendant 
plus d’un demi-siècle, de l’obtenir à l’état cristallisé. Il cristallise 
avec une molécule d’eau et répond à la formule Hg 2 NCl.H 2 0. 
D’autre part, l’état cristallin du bromure de dimercuramm onium 
Hg 2 NBr n’a jamais été nettement démontré ; je Fai obtenu en cristaux 
assez gros pour être visibles à l’œil nu. 

Préparation rationnelle de HgBr 2 .2 N H 3 amorphe par voie humide 

{Bromure mercurique ammoniacal ). 

La préparation de ce composé par action d’un courant de gaz 
ammoniac sur le bromure mercurique sec, particulièrement pénible, 
ne saurait être mise en pratique quand on se propose d’en obtenir 
de grandes quantités en vue de travaux à faire et il est indispen¬ 
sable d’envisager une préparation par voie humide. 

Il résulte de l’étude des états d’équilibre que le composé 
HgBr 2 .2NH 3 ne saurait exister dans une solution d’ammoniaque, 
sans se décomposer, que si cette ammoniaque contient au moins 
19 gr. de bromure d’ammonium par litre. On obtiendra donc sûre¬ 
ment le composé HgBr 2 .2NH 3 en mélangeant volumes égaux d’am¬ 
moniaque à 22° contenant 40 gr. de bromure d’ammonium par litre 
et de solution saturée de bromure mercurique, le liquide final 
devant nécessairement contenir encore 20 gr. de bromure d’ammo¬ 
nium par litre. Mais, comme il a été démontré que le composé 
HgBr 2 .2NH 3 n’a qu’une tension de dissociation très faible, on peut 
se dispenser d’opérer dans une solution d’ammoniaque concentrée 
et employer l’ammoniaque diluée, en maintenant toujours la condi¬ 
tion que le liquide final contienne 20 gr. de bromure d’ammonium 
libre par litre. 

Du fait que HgBr 2 .2NH 3 est décomposé par l’ammoniaque en 
excès ou même par l’eau et passe à l’état de HgH 3 NBr ou de 
Hg 2 NBr, il résulte qu’il ne doit pas être lavé, mais seulement essoré 
avec soin, puis séché à froid sous cloche en présence de potasse. 
La même observation s’applique à plusieurs des préparations sui¬ 
vantes. 

Dans un flacon de deux litres et demi, faire passer la solution 
suivante rendue limpide par filtration : 


Bromure mercurique. 10 gr. 

Bromure d’ammonium. 50 

Eau q. s. pour. 2 litres 


Ajouter 80 centimètres cubes d’ammoniaque concentrée (D=0,922) 
ce qui produit un précipité immédiat. Agiter avec soin et abandon¬ 
ner au repos huit jours. 

Ce temps écoulé, faire passer le précipité dans un entonnoir 
garni d’ime plaque de porcelaine perforée et essorer très fortement 
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SIS 

à 1 a trompe pour enlever aussi complètement que possible l’eao- 
mère chargée de bromure d’ammonium. Eviter tout lavage. 

Après pression entre des doubles de papier à filtrer, sécher sur 
la potasse et conserver dans un flacon fermé. 

Le rendement est de 11 grammes. 

Préparation du même composé H g Br 7 .2 N IP à l'état cristallisé . 

La préparation est basée sur le fait que le composé à préparer 
est plus soluble à chaud qu’à froid dans une solution ammoniacale 
chargée de bromure d'ammonium. 

Dans une fiole conique de 500 cc., introduire la solution suivante 


bien limpide. 

Bromure mercurique. l* r 25 

Bromure d'ammonium. 5 gr. 

Eau distillée q. s. pour. 250 cc. 


Porter sur le bain-marie bouillant. Dès que l'on a constaté que U 
solution a pris une température voisine de 95 e , y faire tomber 
goutte à goutte, au moyen d'une ampoule à décantation dont lf 
robinet a été convenablement réglé, une solution ainsi composée 

Bromure d'ammonium. 5 gr. 

Ammoniaque concentré (D — 0.922».. 10 cc. 

Eau q. s. pour. 250 

Les gouttes doivent tomber espacées entre elles d'une seconde 
environ. On n'agite pas ; le mouvement du liquide en état d'éehanf* 
fement étant suffisant pour assurer un bon mélange. Ce mélange 
demeure limpide aussi longtemps qu'il est chaud. Par refroidisse* 
ment lent, il se produit des cristaux qui sont recueillis après 
vingt-quatre heures, essorés sans lavage et séchés sur la potasse. 

Ces cristaux sont des dodécaèdres rhomboldaux très nets. 

Le rendement est de 1 gramme. 

Préparation rationnelle de HgCP.2 XIP amorphe par voie humidt 

(Chlorure mercurique ammoniacal. — Précipité blanc fusible *. 

Le mode de préparation étant exactement le même que pour 
HgBr 2 .2NH 3 , je ne le répéterai pas. Il y a simplement lieu de mettiv 
dans les formules ci-dessus chlorure mercurique au lieu de bro¬ 
mure mercuriqne et chlorure d’ammonium au lieu de bromarv 
d'ammonium. 

Le rendement est également de 11 grammes. 

Préparation du composé HgCl 2 .2 XH* à l'état cristallisé. 

Dans une fiole conique de 750 cc., introduire la solution sui¬ 
vante bien limpide ; 


Chlorure mercurique. lK r G25 

Chlorure d'ammonium. 15 gr. 

Eau q. s. pour... 250 rc. 
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Placer sur le bain-marie pour porter cette solution à 95°. 

Dans une seconde fiole de 300 cc., placer une autre solution com 
prenant : 

Ammoniaque concentrée (D — 0,922.. 10 cc* 


Chlorure d'ammonium. 15 gr. 

Eau q. s. pour. 250 cc. 


Porter également sur le bain-marie. Les deux solutions étant à 
95° environ, Verser la seconde dans la première. Le mélange est 
limpide. Laisser refroidir aussi lentement que possible. 

Du jour au lendemain, il se dépose des cristaux que l’on essore 
sans lavage et sèche sur la potasse. 

Ces cristaux ont été obtenus par Mitscherlich par un procédé 
différent. Ce sont des dodécaèdres rhomboldaux, comme ceux de 
HgBr*.2NH». 

Préparation rationnelle du composé H g WN Br 
[Bromure de monomèreurammonium). • 

De l'étude des états d’équilibre, il résulte que oe composé se 
forme dans l’action de l’ammoniaque concentrée, employée sous un 
volume limité, sur le composé HgBH.SNH 3 . Pour des volumes 
d’ammoniaque plus considérables, le bromure de dimercurammo- 
nium jaune apparaît, il faut éviter sa formation en mettant én 
œuvre un volume judicieusement choisi d’ammoniaque. 

En tenant compte de ces considérations, le mode de préparation 
de HgH 2 NBr est le suivant : 

Préparer un flacon à émeri d’une contenance de deux litres. 
Mesurer séparément 1400 cc. d’ammoniaque concentrée (D=0,922). 
D’autre part, peser 20 gr. du composé HgBr 2 .2NH s préparé par voie 
humide, comme il a été dit ci-dessus ; les triturer dans un mortier 
et les délayer soigneusement dans 20 cc. d’ammoniaque jusqu’à 
obtenir un pâte bien homogène. S’aidant de l’ammoniaque mesurée 
faire passer cette pâte dans le flacon de deux litres et finalement 
transvaser le restant de l’ammoniaque dans ce flacon. 

En résumé, on met 20 gr. du composé HgBr 5 .2NH 3 en contact 
avec 1400 cc. d’ammoniaque concentrée. 

Abandonner pendant un mois en agitant une fois par jour. 

Après ce temps, faire passer le dépôt sur une plaque de porce¬ 
laine perforée et essorer soigneusement à la trompe sans lavage. 
Sécher à froid sous une cloche garnie d’acide sulfurique. 

Le rendement est de 14.14. 

L*analyse du composé ainsi préparé indique un corps pur. 

Trouvé : mercure 0/0, 61.45; brome 0/0, 21.41; azote 0/0, 4.84. — 
— Composition théorique pour HgH 2 NBr ; mercure 0/0, 61.56; 
brome 0/0, 21.02; azote 0/0, 4.12. 

Dans cette préparation, on obtient le composé HgH 3 NBr à l’état 
de très petits prismes incolores groupés en étoiles et seulement 
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observables & l’objectif n° 7, non à l’état de cristaux dignes de ce 
nom. 

Je l’ai obtenu en cristaux plus volumineux dans une action 
inverse et je pense que là serait le vrai mode de préparation des 
cristaux, parce que, dans ce cas, l’apparition de HgH^Br est lente. 
J’avais mis dans un flacon 1 gr. de bromure de dimercurammo- 
nium cristallisé Hg 3 NBr et 100 cc. d’ammoniaque concentrée con¬ 
tenant 0^,100 de bromure d’ammonium. Après deux mois, on voyait 
à l’examen micrDscopique, les cristaux jaunes de Hg 3 NBr corrodés 
et remplacés par des cristaux incolores et nets de HgH 3 NBr. 


Préparation rationnelle du composé HgIPNCI 
(Chlorure de monomercurammonium. — Précipité blanc infusible). 

Le principe sur lequel est basée cette préparation est le même 
que celui qui a été indiqué pour la préparation de HgH 3 NBr et la 
technique à suivre est identique. 

Préparer un flacon à émeri de deux litres, mesurer séparément 
1400 cc. d’ammoniaque concentrée (D = 0,922) et peser d'autre part 
20 gr. de composé HgCl 3 .2NH 3 préparée par voie humide, comme 
il est dit précédemment. 

Triturer les 20 gr. de HgCl 3 .2NH 3 dans un mortier de verre, les 
délayer dans 20 cc. de l’ammoniaque jusqu’à obtenir une pâte 
homogène. En s’aidant de l’ammoniaque restante, faire passer cette 
pâte, sans perte, dans le flacon de deux litres. Transvaser dans le 
flacon l’ammoniaque restante. 

Abandonner pendant un mois en agitant une fois par jour. 

Après ce temps faire passer le dépôt sur une plaque de porce¬ 
laine perforée recouverte d’un papier à filtrer et essorer fortement 
à la trompe sans lavage. Sécher à froid sous une cloche garnie 
d’acide sulfurique. 

Le rendement est de 11^,50. 

L’analyse montre que le composé obtenu est pur. 

Trouvé : mercure 0/0, 79.26; chlore 0/0, 14.26; azote 0/0, 5.75. — 
Composition théorique pour HgH 2 NCl : mercure 0/0, 79.52 ; chlore 0/0, 
14,11; azote 0/0, 5.56. 

Le composé obtenu dans ces conditions n’offre pas un aspect 
cristallisé digne d’intérêt. 

Préparation rationnelle du bromure de dimer car ammonium 

à l'état cristallisé. 

a) Le seul procédé rationnel consiste dans l’action d’un grand 
volume d’ammoniaque concentrée sur le composé d’addition 
HgBr 3 .2NH 3 , grand volume pour se mettre en dehors des actions 
limitées. J’ai montré que la transformation se fait en deux temps : 
d’abord apparition du composé blanc HgH 3 NBr qui se transforme 
lui-même en bromure de dimercurammonium jaune et, d’après les 
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tableaux, poar atteindre ce résultat, il faut employer 2U litres envi¬ 
ron d’ammoniaque concentrée pour 100 gr. du composé HgBr 2 .2NH 3 . 

Dans un flacon à émeri de 10 litres, introduire 25 gr. du composé 
HgBr 2 .2NH 3 , finement pulvérisé au dernier moment. Ajouter 
10 litres d’ammoniaque concentrée (D = 0,922); agiter vivement 
pour bien diviser la poudre et abandonner le flacon pendant un 
mois en agitant chaque jour. Le dépôt, primitivement blanc, vire 
au j aune pâle et conserve cette coloration pendant 24 heures envi¬ 
ron, il revient au blanc et se transforme enfin définitivement et 
avec lenteur en Hg 2 NBr jaune. 

Le bromure de dimercurammonium ainsi obtenu est cristallisé. 
Les cristaux, que l’on voit briller à l’œil nu et que l’on observe 
mieux au microscope avec l’objectif n* 3, sont des prismes hexago¬ 
naux, les uns terminés par une pyramide hexagonale, les autres 
par une face perpendiculaire aux arêtes. 

Le produit ainsi obtenu fournit à l’analyse : 

Trouvé : mercure 0/0, 80.25 ; brome 0/0, 16.45 ; azote 0/0, 2.85. — 
Composition théorique pour Hg 2 NBr : mercure 0/0,80.97 ; brome 0/0, 
16.19; azote 0/0, 2.83. 

b) Si l’on a tout particulièrement en vue la production de cris¬ 
taux plus volumineux, on peut modifier légèrement la préparation 
précédente de façon à rendre la formation du bromure de dimer¬ 
curammonium encore plus lente et progressive. 

On introduit dans un flacon à émeri d’un litre, 2? r ,50 du composé 
HgBr 2 .2NH 3 finement pulvérisé au dernier moment et un litre 
d’ammoniaque concentrée (D = 0,922). Après une seule agitation 
destinée à diviser la poudre, on abandonne le flacon à l’immobilité 
complète pendant deux mois. On obtient finalement des cristaux 
jaunes de bromure de dimercurammonium de plusieurs millimètres 
de longueur. 

La théorie de cette préparation est la suivante. Le composé 
HgBr 2 .2NH 3 qui occupe le fond du flacon dans un liquide sans 
mouvement se décompose au contact de l’ammoniaque, d’abord en 
donnant le composé blanc HgH 2 NBr et en produisant du bromure 
d’ammonium, qui, par raison de densité, demeure à son voisinage 
au fond du flacon, sous forme d’une solution contenant approxima¬ 
tivement 19 gr. de ce bromure d’ammonium par litre. La transfor¬ 
mation de HgH 2 NBr blanc en Hg 2 NBr jaune en est empêchée, 
puisqu’elle ne commence que quand la teneur du liquide en bro¬ 
mure d’ammonium est d’environ l* r ,6 par litre. Pour que cette 
transformation se produise, il faut que le bromure d’ammonium 
diffuse des couches inférieures vers les couches supérieures, ce qui 
ne se fait que très progressivement. On réalise donc par ce méca¬ 
nisme, et grâce à la diffusion, les conditions d’une formation très 
lente, si favorables à la cristallisation. 

c) Si Ton se proposait d’obtenir, en vue d’expériences, une quan¬ 
tité importante de bromure de dimercurammonium amorphe suffi¬ 
samment pur, on pourrait avoir recours à un procédé anciennement 
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connu, qui consiste à transformer la base de Millon en bromure 
de dimercurammonium par action de la quantité théorique d’acide 
bromhydrique dilué. 

Si ia quantité d’acide est exactement théorique, les réactions 
susceptibles de donner lieu à des états d’équilibre n’interviennent 
pas. 

On part d’une molécule d’oxyde jaune de mercure (216 gr.), que 
l’on délaye au mortier dans 250 cc. d’eau et fait passer le tout dans 
une Rôle conique de 500 cc., résistante. On ajoute un excès d’am¬ 
moniaque, soit 100 cc. d’ammoniaque conc. et abandonne huit 
jours en agitant de temps en temps. 

L’oxyde de mercure étant transformé en base de Millon ou oxyde 
de dimercurammonium, composé pratiquement insoluble, on lave 
bien sans entraîner de dépôt. A la masse pâteuse, on ajoute de 
l’acide bromhydrique titré, exempt de brome, en quantité rigou¬ 
reusement théorique, après l’avoir dilué dans 150 cc. d’eau. On 
abandonne de nouveau huit jours en agitant de temps à autre, puis 
lave avec soin par décantation et dessèche à l’air. 

La base de Millon, de couleur crémeuse, a été transformée par 
simple saturation en une poudre jaune vift, amorphe, de bromure de 
dimercurammonium H g 2 N Br. 

Le rendement est théorique. 


Préparation rationnelle du chlorure de dimercurammonium hydraté 

H g* N Cl . H 2 0 à l'état cristallisé . 

a) La théorie de la préparation est la même que pour Hg a NBr 
en (a). 

On choisit un flacon à émeri de 6 litres, un peu plus étroit du 
bas que du haut et on bâtit une chemise ou une gaine en papier 
noir épais dans laquelle on pourra engager le flacon après l’avoir 
rempli. Le chlorure de dimercurammonium est en effet sensible à 
l’action de la lumière et a tendance à noircir, vraisemblablement 
par formation de mercure divisé. 

D’autre part, on pèse 25 gr. du composé HgCl 2 .2NH 3 préparé par 
voie humide et on mesure dans un second flacon cinq litres d’am¬ 
moniaque pure concentrée 0.922). 

Le composé HgCl 2 .2NH 3 est trituré dans un mortier de verre, 
puis délayé dans 20 cc. de l’ammoniaque de façon à constituer une 
pâte bien homogène. En s’aidant de la provision d’ammoniaque, 
on fait passer cette pâte dans le flacon de six litres et lave le mor* 
tier. On ajoute au mélange l’ammoniaque restante. 

Après quelques heures pendant lesquelles on agite fréquemment, 
le flacon de six litres est plongé dans la gaino de papier noir qu’on 
ramène et plisse autour de son col. 

On agite une fois par jour pendant un mois. Après ee temps, on 
décante le liquide surnageant le dépôt (qui est dense) et le rem¬ 
place par un litre d’ammoniaque neuve. Nouveau contact de 
quinze jours, après lequel le dépôt, qui est cristallisé, est recueilli 
sur un grand filtre sans plis, sans lavage. Le filtre est étalé sur 
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des doubles de papier absorbant et après 24 heures son contenu 
est placé dans un petit cristailisoir pour être desséché à froid sur 
l'acide sulfurique, sous une cloche garnie de papier noir. 

Le rendement est de 12 gr. 

« 

L'analyse donne : 

Trouvé : mercure 0/0, 85.87; chlore 0/0, 7.45; azote 0/0, 3.02. — 
Composition théorique pour Hg 2 NCl.H 2 0 : mercure 0/0, 85.56; 
chlore 0/0, 7.59; azote 0/0, 2.99; eau, 3.85. 

Le produit obtenu, très légèrement coloré en jaune-vert, a l'appa¬ 
rence d'un gros sable quartzeux brillant. Il se montre formé d'oc¬ 
taèdres réguliers de 1 à 2 millimètres de côté plus faciles à obser¬ 
ver à la loupe qu'au microscope, même par réflexion. 

b) Si l'on vise uniquement la formation de cristaux, on peut ici 
encore avoir recours à la méthode basée sur la diffusion que nous 
avons donnée ci-dessus, pour la préparation du bromure de dimer- 
curammonium cristallisé, en changeant seulement la matière qui 
sert de point de départ, c'est-à-dire en remplaçant les 2* r ,50 du 
composé HgBr 2 .2NH 3 par 2°' r ,50 du composé HgCl 2 .2NH 3 et en 
entourant le flacon de papier noir. 

c) Comme nous l'avons exposé pour le bromure de dimercuram- 
monium, on peut se procurer rapidement et économiquement de 
fortes quantités de chlorure de dimercurammonium anhydre en 
transformant la base de Millon en chlorure correspondant par 
action de l'acide chlorhydrique dilué employé en quantité théo¬ 
rique. 

11 n'y a pas lieu de répéter ce qui a été dit pour le bromure de 
dimercurammonium, la technique étant absolument identique. 

Le rendement est théorique. 

Le bromure, aussi bien que le chlorure de dimercurammonium, 
obtenus par cette voie fournissent à l'analyse des chiffres absolu¬ 
ment corrects; le chlorure est le chlorure hydraté Hg 2 NCl.H 2 0. 

Dans les modes de préparation que je viens de donner et que j'ai 
dénommés rationnels parce qu'ils découlent des études de décom¬ 
positions limitées et réversibles précédemment exposées, j'ai tou¬ 
jours employé l'ammoniaque concentrée, parce que cette ammo¬ 
niaque avait été employée dans l'étude des états d'équilibre 
relatifs à Hgl 2 .2NH 3 . L’usage de l'ammoniaque concentrée pure est 
à la fois coûteux et très pénible. Je suis persuadé que l'on obtien¬ 
drait aussi bien les composés décrits en remplaçant l'ammoniaque 
concentrée par de l'ammoniaque diluée, après une étude nouvelle 
et d'ailleurs facilitée des états d'équilibre. J'ai obtenu en effet le 
chlorure de dimercurammonium hydraté cristallisé en employant 
de l'ammoniaque au demi et le bromure de dimercurammonium 
également cristallisé en employant de l'ammoniaque diluée au 
dixième. 

Si quelque chimiste reprend un jour ces travaux, il fixera faci¬ 
lement les nouvelles conditions pratiques de ces préparations. 

soc. OHM., 4* sa a., t. xLvn, 1930, — Mémoires. 57 
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N° 90. — Les réactions anormales des propylènes dlbsis- 
génés et leur Interprétation par la théorie de la synisnia; 
par Albert KIRRMANN (avec la collaboration partielle d« 
M. Jean GRARD). 

(6.6.1990.' 


Introduction. 

Les propylènes dihalogénés 2,3 sont assez stables et présentent 
en général des transformations chimiques univoques. La réaction 
des composés organomagnésiens en particulier, étudiée 
M. Lespieau (1), a toujours donné le produit normalement attend'!. 
11 y a échange de l'halogène primaire, exactement, comme dans la 
réaction des halogénures d’allyle : 

RMgX -f- BrCH 2 -CBr=CH î RCHM:Br=CH* 

Mais déjà les premiers homologues en C 4 et G 5 présentent des 
phénomènes de tautomérie ou au moins des réactions anormales, 
comme Ta montré récemment M. Lespieau (S). 

Avec les isomères halogénés en 1,3 et en 3,3. 

CHX=CH-CH 2 X (a) 

CH 2 =CH-CHX* (P) 

les choses sont encore beaucoup plus compliquées. A vrai dire, U 
réaction semble encore être normale quand on fait agir les magné¬ 
siens de la série aromatique sur le corps bromé de forme «, connu- 
font montré Braun et Kuhn (3). L'analogue chloré se comporte 
encore de même d’après les expériences de Bert (1). 

ArMgBr + XCH 2 -CH=CHX ArCHM:H=CHX 

Pourtant quelques anomalies avaient déjà été constatées. 

1° Le chlorure d acrylidène et l'épidichlorhydrine donnent tuai 
les deux le même produit par l'action de l’iodure de calcium à ICV 
(Van Romburgh) (16). 

CHC1=CH-CH 2 C1 j , p ,j v rH p. p H pmi 

CH J =CH-CHCi ï + CttI CHCl-CH-CH 2 ! 


2° Quand on prépare le chlorure d'acrylidène par la réactioz 

classique : 


CH 2 =CH-CHO + PCP CIi 2 =CH-CHCP 

on obtient en plus du produit attendu son isomère CHCi=CH- 

CH 2 C1. 
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3° Le chlorure d’acrylidène se transforme en épidichlorhydrine 
par l’acide chlorhydrique concentré à 100° (Van Romburgh) (17). 

Ces mêmes relations étroites entre les deux isomères a et p 
résultent de l’étude que nous avons entreprise sur la réaction des 
magnésiens de la série grasse. 

Contrairement & ce qui se passe avec les magnésiens aroma¬ 
tiques, la réaction est extrêmement complexe. On obtient toujours 
un mélange de plusieurs produits, dont la séparation, et par consé¬ 
quent l’identification, est très délicate. 

Nous exposerons d’abord l’ensemble des résultats obtenus, 
ensuite nous essayerons d’en donner une interprétation théorique, 
et finalement nous décrirons les détails expérimentaux. 

Exposé des résultats . 

L’étude a porté plus particulièrement sur la forme a. On a fait 
réagir le propylène dibromé 1,3 (CH 2 Br-CH=CHBr) sur les magné¬ 
siens qui dérivent des halogénures suivants : bromure de phényle, 
bromure de méthyle, d’éthyle et de propyle ; ce dernier magnésien 
a été également employé avec le carbure chloré correspondant. 
Dans l’intention de généraliser cette réaction, nous l’avons étendue 
& un homologue, le i,3-dibromo-2-méthylpropylène CHBr=C(CH 3 )- 
CH 2 Br, en faisant réagir sur lui le bromure d’éthylmagnésium. 

Pour étudier la forme p, nous avions d’abord envisagé le corps 
bromé, mais nos essais de préparation n’ayant pas donné de 
résultats, nous nous sommes adressés au corps chloré correspon¬ 
dant CH 2 = CH-CHCi 2 . Là encore le réactif a été le bromure de pro¬ 
py lmagnésium. 

Avec le bromure de phénylmagnésium nous n’avons fait que 
vérifier l’expérience de Braun et Kuhn (3). Dans tous les essais en 
série grasse par contre, les réactions ont été anormales, mais nous 
sommes arrivés à établir la règle suivante : 

Quel que soit Visomère , a ou p, quel que soit Vhalogène , Cl ou 
Br , et quel que soit le magnésien , les réactions multiples constatées 
sont toujours les mêmes. Seule diffère l’importance relative de ces 
réactions. 

L’isolement des produits étant difllcile et leur nombre très élevé, 
nous n’avons pas pu tenter d’épuiser complètement cette étude. 
Dans l’ensemble complexe de réactions qui se produisent, nous 
avons pu mettre nettement en évidence les suivantes : 

1° La réaction normalement attendue, analogue à celle de 
M. Lespieau (7) : 

CHX=CH-CH 2 X -f RMgBr -y MgXBr + CHX=CH-CH 2 -R 

Alors que le 2,3-dibromopropylène donne cette réaction avec assez 
de facilité pour qu’elle soit devenue une méthode classique de 
préparation, son isomère 1,8 ne conduit au produit analogue 
qu’avec de très grosses difficultés. Les rendements sont minimes, 
et la production simultanée d’autres corps rend, la purification très 
délicate, de telle façon que la réaction est inutilisable comme 
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méthode de préparation. Nous avons pourtant réussi à isoler les 
composés suivants : 

CH 3 -CH 2 -C1I=CHBr 
C 2 H 5 -CH 2 -CH=CHBr 
C 2 H 5 -CH 2 -C(CH 3 )=CHBr 
C 3 H 7 -CH 2 -CH=CHC1 

Ce dernier corps, se formant à partir du composé de forme a 
avec un rendement tout aussi faible que les corps bromés, a pu 
être non seulement mis en évidence par réaction de la forme {3 
(chlorure d’acrylidène) sur le bromure de propylmagnésium, mais 
chose curieuse, dans ce cas où l’on ne prévoit pas la formation de 
chlorohexène, le rendement est très nettement supérieur à celui 
des autres cas. Il est voisin de 30 0/0. 

A cause de sa production anormale, le chlorohexène a été étudié 
en détail et sa constitution a été vérifiée avec soin. Il fixe facile¬ 
ment du brome pour donner un chlorodibromohexane. Très réfrac¬ 
taire à l’action de l’alcoolate de sodium, même à 130°, il s’attaque 
par contre facilement & froid par le sodium pulvérisé en donnant 
l’hexène-1 par une réaction antérieurement étudiée (A. Kirr- 
mann) (5). Ce sont là précisément les caractères de la fonction 
halogénure vinylique RCH=CHX. 

2° Une réaction où interviennent deux molécules de magnésien et 
une molécule de dihalogénure. Soit n le nombre d’atomes de car¬ 
bone du magnésien et p celui de l’halogénure éthylénique. Le pro¬ 
duit formé est alors un carbure éthylénique en C 2 "**. 

C 3 H 4 X 2 -f- 2RMgBr (CI1 = CH-CH 2 )R2 

Les difficultés d’isoler ce carbure font supposer qu’il n’cst pas 
tout à fait homogène. Mais malgré l’existence éventuelle d’un iso¬ 
mère, nous avons pu montrer, au moins dans un cas, que le pro¬ 
duit principal est un carbure linéaire de structure suivante : 


R-CH=CII-CH 2 -R 


On est ainsi amené a penser que cette réaction fait suite à la 
précédente. On aurait : 


R-CH 2 -CH=CHX + RMgBr -y R-CII 2 -CH=CH-R 

Ceci est certainement faux. Voici les raisons : 

1° Qu’on opère avec un excès de magnésien à une température 
comprise entre 20 et 30°, ou qu’on effectue la réaction à — 10° en 
présence d’un excès de dibromopropylène, les rendements respectifs 
sont assez peu changés ; 

2° Les bromures vinyliques ont été préparés par ailleurs (A. 
Kirrmann) (6), et soumis à l’action des magnésiens dans des condi¬ 
tions* variées, dans différents solvants (oxydes de propyle et même 
de butyle, alin de pouvoir élever la température). On a toujours 
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retrouvé le bromure intact. Il a été impossible de faire réagir un 
bromure vinylique linéaire de série grasse sur un magnésien. 

Il faudra donc chercher ailleurs le mécanisme de cette réaction. 

Avec l’épidibromhydrine, l’importance de cette réaction dépend 
beaacoup du magnésien. Avec R = CH 3 il est difficile de mettre le 
pentène en évidence; avec R=C 2 H 5 le rendement en heptène 
approche de 30 0/0, et on obtient environ Al 0/0 de nonène-4 avec 
R = C 3 H 7 . Dans ce dernier cas, une oxydation permanganique a 
permis de préciser la position de la double liaison. On a également 
obtenu un dibromure distillable. 

Le dibromobutène nous a conduits d’une façon analogue et avec 
un rendement d'environ 30 0/0 à un octène ramifié dont la formule 
probable est : 

C 2 IP-CII=C;CH 3 )-CH 2 -C 2 H 5 


Dans le cas de l’épidichlorhydrine, le nonèn»' ne se forme qu'en 
très petite quantité. Avec le chlorure d’acrylidène nous avons éga¬ 
lement pu isoler un nonène qui, d'après ses constantes, semble 
être identique aux précédents. 

3° La troisième réaction, plus complexe encore, fait intervenir à 
la fois deux molécules de chacun des deux réactifs. Il se forme en 
effet un carbure diéthylénique en La formule brute de ces 

carbures a été vérifiée par leur réfraction moléculaire et par leur 
indice de brome. Leur structure n’a pas été étudiée, parce qu’on 
n’a pas disposé d'une quantité suffisante de produits et parce qu’il 
semble qu'on n'ait pas affaire à des corps uniques. On a un mé¬ 
lange d’isomère, à en juger par l’allure de la distillation fraction¬ 
née. On n’a d’ailleurs jamais réussi à faire cristalliser les tétrabro- 
mures qui en dérivent. Nous donnons à ces carbures la formule 
schématique suivante, indiquant d’après les origines les structures 
à envisager : 

(C1I-CH-CH 2 ) 2 R 2 

On a obtenu ainsi : 

Par l’épidibromhydrine et CH 3 MgBr un octadiène C 8 H 14 . 

Par les trois propylènes dihalogénés étudiés et C 3 H 7 MgBr, un 
dodécadiène C 12 H 22 . C’est l’épidichlorhydrine qui donne ce composé 
avec le meilleur rendement; 

4° Là ne s’arrêtent pas ces réactions compliquées. D'autres pro¬ 
duits se forment encore, dont nous avons ébauché l’étude sans 
qu’il nous ait toutefois été possible d’achever leur identification. 
D*une part, il y a des carbures encore plus fortement condensés, 
tel par exemple un carbure en C 10 , formé par C 3 H 4 Br 2 -f- CIPMgBr, 
possédant tous plusieurs doubles liaisons. D’autre part il existe 
des composés halogénés. En général leur présence se manifeste 
par la réaction au fil de cuivre qui persiste après de nombreuses 
rectifications dans les produits dont le point d’ébullition est de 60° 
et même davantage supérieur à celui du dernier halogénure identifié. 
Leur quantité est sensible, parce qu’ils affectent fortement la den¬ 
sité des carbures isolés auxquels iis sont mélangés, seule la recti¬ 
fication sur du sodium a permis d’en débarrasser ces carbures. 
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Dans un cas pourtant nous avons pu isoler un pareil produit. Par 
action du dibromoisobutène, il nous semble avoir obtenu un bro- 
modécadiène, C ,0 H 17 Br ; 

5* Toutes les réactions précitées sont communes à tous les 
exemples étudiés. Avec le premier terme cependant, l’action de 
l’épidibromhydrine sur CH 3 MgBr, on a obtenu un produit supplé¬ 
mentaire, dont on a vainement cherché l’analogue dans les autres 
as. C’est l’érythrène CH 2 =CH-CH = CH 2 . Ce corps tout à fait 
inattendu a pourtant été nettement mis en évidence et caractérisé 
par son tétrabromure. 

Il nous reste à ajouter un mot sur le dibromoisobutène. Ce 
corps a été obtenu par action de la potasse sur le tribromoisobu- 
tane, lui-méme dérivé de l’isobutylène : 

CH 2 Br-CBr( CH 3 )-ClI 2 Br + KOII CH 2 Br-CiCH 3 )=CHBr 

La structure de cette épidibromhydrine substituée a été vérifiée 
par la formation d’un tétrabromure et d’une acétine. Cette syn¬ 
thèse avait déjà été réalisée dans un travail que nous ignorions au 
moment où nous l'avons effectué (Mereshkowski) (10). Nous avons 
également retrouvé comme produits parasites le dibromure (CH 3 ) 2 C= 
CBr 2 et son tétrabromure cristallisé, déjà décrits (Norton et 
Williams) (12). 


Discussion théorique. 

Afin d’interpréter à la fois la complexité de ces réactions et leur 
parallélisme pour les isomères de forme a et p, nous faisons appel 
à la théorie ionique des réactions organiques, dans la forme où 
elle a été employée par M. Prévost (13) pour expliquer la transposi¬ 
tion allylique. Nos composés sont, en effet, des halogénures d allyle 
dans lesquels un atome d’hydrogène est substitué par un deuxième 
atome d’halogène. Si nous supposons qu’une réaction est précédée 
par l’ionisation d’un halogène et que cette ionisation entraîne celle 
de la double liaison, nous arrivons à la même forme activée, quel 
que soit l’isomère dont nous partons : 



CHX=CH-CI1 2 X ) 
CH X J -CH=CH J 


X f CHX-CH-èH 2 


a et p sont donc deux isomères synioniques y formant un ion tri- 

polaire commun de charge effective globale -f- 1. Appelons T t cet 
ion commun. 

Si cette ionisation se faisait très facilement, les corps seraient 
desmotropes . Ils ne le sont pas quand ils sont purs, mais ils peu¬ 
vent le devenir sous l’influence de catalyseurs. C’est ce qui semble 
se produire pour les dérivés chlorés en présence d’acide chlorhy¬ 
drique à 100°. Si cette ionisation n’est provoquée que par l’influence 
d’un réactif, les transformations chimiques ont lieu avec transpo¬ 
sition au moins partielle, les corps sont mésomères. C’est précisé- 
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ment ce que nous observons dans les réactions étudiées ici. La 
réaction de l’iodure de calcium consiste en un remplacement de 

lion Cl par l'ion I. Si ce remplacement se faisait dans la forme de 
repos CH 2 =CH-CHCi 2 , nous devrions trouver de l'iode à la place 
exacte du chlore CH 2 =CH-CHC1I, Si par contre la molécule est 
ionisée, llode a le choix entre deux places. Puisqu'il se forme 
exclusivement le composé CHI-CH=CHCl, nous en concluerons 
qu'elle est la seule stable, il y a pseudomérie . 

Les magnésiens produisent des effets d'une complexité plus 
grande, grâce à leur remarquable aptitude réactionnelle. Voici 
comment nous l'interprétons : 

11 y d'abord formation de l'ion tripolaire T<, le même à partir des 
deux isomères. Le magnésien doit être supposé ionisé : 


RM^X -> R + MgX 

Le radical R chargé négativement possède en vertu des 
charges respectives deux possibilités pour se tixer : 


CIIX-CH-CH 2 | R 



Le produit A est une forme activée de l’halogénure vinylique 
CHX=CH-CH 2 -R. On obtient ainsi le produit normalement attendu, 
stable dans le milieu réactionnel et qui, par conséquent, subsiste. 

Le produit B est une forme activée d'un halogénure allylique, 
R-CHX-CH=CH J , d'une grande aptitude réactionnelle. B s'ionise à 

+ - + 

son tour pour donner l’ion tripolaire R-CH-CH-CH 2 , que nous 
nommerons T 2 - 

Nous avons maintenant en présence, les ions T s et X, prove- 

- + 

nant de B ainsi que R et MgBr, provenant du magnésien. X et 
MgBr se combineront toujours pour former MgBrX. Le sort de T 2 et 
R est moins univoque. Pour interpréter l'ensemble de nos résul¬ 
tats expérimentaux, nous sommes amenés à envisager une triple 
évolution. 

1° T a et R, de signes opposés, se saturent réciproquement, T 3 
étant tripolaire, possède deux endroits où peut se fixer le radical 
R et l'on prévoit deux carbures : 



CH-CII=CII 2 


R-CH=CH-CHMl 


Cette réaction a été étudiée en détail par M. Prévost (14) qui a 
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effectivement isolé les deux carbures isomères. Nos expériences, à 
cause des faibles quantités de carbure obtenues, n’ont permis de 
vérifier nettement que l'existence du deuxième de ces corps. 

2° Les charges présentes dans T 2 peuvent en induire une nou¬ 
velle sur le carbone contigu et il se forme un ion tétrapolaire : 

CH 3 -CH-CH-CII 2 -y H -f CH 2 -CII-CH-CII 2 

♦ 

Alors le radical CH 3 , provenant du magnésien, neutralise II au 
lieu de saturer un pôle positif de l’ion multipolaire, et nous obte¬ 
nons du méthane d'une part, de l’érythrène de l’autre. 

Cette réaction, bien que nous ne l’ayons pas retrouvée chez les 
homologues, n’est pas le seul exemple où les magnésiens agissent 
par enlèvement d’hydracide. En effet, le bromure de pseudo-butyle 
fournit de l’isobutylène par action de CH 3 MgI (Spath) (18). 

8° L’ion T 3 possède deux charges positives localisées. En inter¬ 
prétant ces charges par les théories actuelles, nous dirons que la 
structure électronique présente deux lacunes prêtes ‘ à recevoir 
chacune un doublet d’électrons. Il doit donc avoir une forte ten¬ 
dance à capter des doublets. S’il en capte un, il se transforme, 
tout en conservant sa symétrie, en un autre ion tripolaire de signe 
opposé : 

T 2 = R-CH-CH-CH* 


or, seul le radical R est susceptible de lui céder les électrons néces- 

+ 

saires, en devenant lui-méme R. Il y a donc en définitive échange 
des charges entre les radicaux en présence. 

Remarquons qu’en langage ordinaire, cela revient à dire qu'il y 
a double décomposition d’après le schéma suivant : 

ToX -f RMgBr -y T 2 MgBr + RX 


+ - 

Nous avons maintenant en présence les ions T 2 et T 2 . Leur com¬ 
binaison peut se faire de différentes façons puisque chacun des 

deux pôles positifs de T 2 peut venir saturer l’un des deux pôles 


négatifs de T 2 . Ces quatre combinaisons se réduisent à trois pour 
raison de symétrie et l’on prévoit en définitive trois carbures iso¬ 
mères de structure (CH=CH-CH 2 ) 2 R 2 . Deux d’entre eux sont symé¬ 
triques et un dissymétrique. Us répondent aux formules sui¬ 
vantes : 

R-CII-CH—CII 2 


R-CII-CH-CH 2 

R-CH ^CII-CHM^ID-Cil=CH-R 
R-CII=CII-CII*-C1I-CH - CH 2 


K 
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Ces trois carbures, de structure nettement différente, auraient 
des points d’ébullition relativement éloignés. Aucun d’eux ne 
serait d’ailleurs érythrénique, et les carbures que nous avons 
isolés ne présentent effectivement pas l'exaltation érythrénique de 
la réfraction moléculaire qui est généralement voisine de 1,5* 

• + 
L’ion T 3 a encore d’autres possibilités de réagir, puisque T 2 

n’est pas le seul ion positif qui puisse s’y opposer. Il y a en parti- 

4 - 

culier T|. Sans développer entièrement ces nouvelles réactions, 
nous allons les esquisser rapidement, afin de montrer comment 
elles peuvent rendre compte des observations expérimentales. En 

• + 

Gxant T. sur les deux pôles positifs de T,, nous prévoyons : 

(A) CHX-CH-CH2-T, 

(B) TVCI1X-CH-CH 2 

A' lequel est en C* p+n , correspond, comme A, à un halogénnre 
vinylique. Pour la réaction C 3 H 7 MgBr -f- CH 2 -CH-CHC1 2 par 
exemple (n-p- 3), ce serait un chlorononadiène, que la distillation 
ne permettrait pas de séparer du mélange des dodécadiènes. Mais 
dans la réaction du dibromoisobutène, il semble bien que nous 
ayons isolé le composé de structure A', pour lequel on prévoit deux 
formules développées. 

CH 2 -C(CH 3 )-CH(C 2 H 5 )CH 2 -C<CH T >=CITBr 
C 2 H 5 -CH=C(CH 3 )CH 2 -CH 2 -C( CH 3 >=CHBr 


B', également en C 2 *'*' 1 , est un halogénure allylique et par con¬ 
séquent instable dans le milieu réactionnel. Comme B il doit réagir 
sur RMgX. Cette réaction est encore complexe et le développement 

fait pour B doit être repris. B' forme un ion T 3 . Si T 3 réagit suivant 
le schéma 1, nous obtenons par T 3 -(-R les mêmes carbures diéthy- 

+ — 

léniques en C*^ + n que tout à l’heure par T 2 +T 2 . Si au contraire 
l’évolution se fait suivant le schéma 8, nous obtenons un ion néga¬ 
tif T 3 , qui. à son tour, peut se combiner aux trois ions positifs pré¬ 
sents : Tj, T 2 et T 3 pour former d'autres carbures. Le nombre de 
carbures analogues et isomères croît donc à l'infini. Cela explique 
que nous ayons pu mettre en évidence des carbures supérieurs 
avec plusieurs doubles liaisons, sans toutefois constater aucun 
palier net dans la distillation. 

Nous avons pu ainsi, par l’application de la théorie de la synionie 
qui a déjà fait ses preuves, interpréter logiquement la formation 
des produits essentiels, et par une seule hypothèse supplémentaire, 
rendre compte de l’ensemble des résultats expérimentaux avec 
toute leur complexité déconcertante. 
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Cette hypothèse supplémentaire, le changement de signe des 
radicaux T 2 et T 3 , peut encore être appuyée par une analogie. La 
même hypothèse avait en effet déjà été formulée antérieurement 
— avec le langage ordinaire à la place du langage ionique — pour 
l’explication d une réaction semblable (Binaghi) (2). 

Dans la réaction du bromoforme sur C 6 H 5 MgBr, on prévoit entre 
autres la formation de bromure de diphénylméthyle (C 6 H 5 ) 2 CHBr. 
Mais à sa place on isole effectivement après la réaction son produit 
de doublement (C'W)?CH-CH(C< J H 5 ) 2 . 

Cet exemple est d’une analogie frappante avec le nétre : le dou¬ 
blement se fait sur un halogénure non saisissabie, mais qu’on peut 
supposer formé intermédiairement. Dans les deux cas, le corps 
halogéné préparé par ailleurs réagit facilement sur les magnésiens. 

Pour justifier entièrement notre hypothèse, il faudrait suivre le 
sort de RX qui devrait se former au moment du changement de 
signe de l'ion T 2 , Ni Binaghi ni nous-mêmes n’avons isolé cet halo¬ 
génure. Remarquons pourtant que dans notre théorie, contraire- 
men, à celle de Binaghi, ce n’est pas la molécule RX, assez stable, 

+ 

qui prend naissance, mais l'ensemble de ses ions R et X. Dès lors, 
il ne paratt plus étonnant que ces ions soient saisis par l’organo- 
magnésien présent pour subir immédiatement la réaction de Joli¬ 
bois, qui est lente dans les conditions habituelles. Pour les radicaux 
gras saturés, cette réaction donne de préférence des mélanges de 
carbures R-}-H et R — H, sauf lorsque R = CH 3 . Dans ce dernier 
cas, il se forme de l’éthane que nos expériences ont permis de 
mettre en évidence. Dans le cas de R = C 3 H 7 par exemple, nous 
aurions dû observer un dégagement de propane et de propvlène. 
N’ayant pas encore songé à cette interprétation au moment où nous 
avons réalisé les expériences, nous n’avons pas spécialement cherché 
ces gaz, et nous ne pouvons pas affirmer leur existence éventuelle. 

Jusqu’ici nous n’avons envisagé que le point de vue quali¬ 
tatif* 

Au point de vue quantitatif* l’interprétation se heurte à une nou¬ 
velle difficulté. En effet, la théorie de la synionie, dans le cas de la 
synionie parfaite , prévoit que les résultats dépendent exclusive¬ 
ment de l’ion multipolaire formé et non de la molécule génératrice. 
Or ceci ne correspond pas aux faits. Le rendement relatif des pro¬ 
duits, tous issus de l’ion tripolaire T,, est variable, non seulement 
quand on passe de l’épidibromhydrine à son analogue chloré — 
c’est normal puisqu'un halogène subsiste dans T< qui n'est donc 
pas identique dans les deux cas — mais même quand on passe de 
l'épidichlorhydrine au chlorure d f acrylidène. 

Nous sommes donc obligés de modifier ou de compléter la théo¬ 
rie de la synionie. Cette théorie suppose une double ionisation, 
celle d’une liaison éthylénique et celle d'un substituant en a par 
rapport à elle : 



Cab-Cc-Cde -j- X 


Cab=Cc-Gde-X 

X-Cab-Cc~Cde 


i 
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Si Tion tripolaire T est entièrement libre au moment de la réac¬ 
tion, le rapport des deux composés formés : 

X-Cab-Cc-Cde et Cab~Cc-Cde-X 

ne dépend que des groupes a, b , c, d t e et se trouve indépendant 
de la structure primitive. 

Si, au contraire, l’ionisation de X est très facile et n’entraîne pas 
forcément celle de la double liaison, la réaction n'est que partielle¬ 
ment anormale, c’est-à-dire qu’il y a dans les produits de la double 
décomposition prédominance du produit normalement attendu. 
C'est le cas de la synionie imparfaite. 

Or, il résulte de nos expériences que nous ne sommes en pré¬ 
sence ni de l’un ni de l’autre de ces cas, puisque le chlorohexène ne 
se forme avec un rendement appréciable qu'aux dépens du chlo¬ 
rure d'acrylidène, qui ne saurait lui donner naissance par réaction 
normale. Nous devons donc envisager un troisième cas, celui où la 
double liaison s’ouvrirait avant que l'ionisation de X ne soit deve¬ 
nue effective. Cette ouverture peut se faire spontanément ou plutôt 
par l'influence d’un réactif à polarité prononcée tel qu’un magné¬ 
sien et surtout son ion R qui se forme facilement et existe donc en 

« 

abondance relative. Cet ion R doit alors être attiré par le pôle posi¬ 
tif formé et se trouve tout préparé à se combiner avec lui, dès que 
l’ionisation de X se produit effectivement. 



Caô-Cc-Cde-X 

Dans ce cas c'est donc la réaction anormale qui doinine, et nos 
observations expérimentales trouvent ainsi une interprétation. 

Cette façon de voir est continuée par la réaction observée sur 
T 2 X. Là, en effet, nous avons été conduit à admettre la formation 
primaire de l’ion appelé B 

R-CHX-CH-CH 2 

et dans le seul cas où l'étude ait été approfondie, R = C S H 7 , c’est 
le produit ainsi prévu qui domine, R-CH=CH-CH 2 -R. 

Remarquons qu'inversement, en partant d’un halogénure de 
structure opposée, M. Prévost (14; a constaté la prédominance du 
carbure anormal ramifié ; 

R-CH - CH-CH*-Br CH 2 -CH-CHR 2 

ce qui est parfaitement conforme à notre manière de voir. Ainsi se 
trouvent interprétés, non pas tout à fait sans arbitraire, mais avec 
un minimum d’hypothèses, tous les résultats expérimentaux de 
cette réaction compliquée. 
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Détails kxpéhimentaux*. 
a) Les matières premières. 

L’épidibromhydrine a été obtenue par le procédé de M. Lespieau. 
Une légère modiÛcation a permis d’améliorer le rendement. 

50 gr. d’anhydride phosphorique et 20 gr. d’acide phosphorique 
cristallisé sont mélangés avec de la pierre ponce granulée. En fai¬ 
sant réagir 100 gr. de dibromhydrine, on obtient 55 gr. de propy— 
lène dibromé, c’est-à-dire 31 0/0. Quand on opère sur des quantités 
plus grandes, le rendement diminue. 

Les deux produits chlorés ont été obtenus simultanément par le 
procédé de Van Romburgh. Voici leurs constantes : 

Dichloropropylène 3,3 : 

d 21 = 4,160; nÿ - 1,450: R.M. — 25,52 ith. 25,32» 

Dichloropropylène 1,3 : 

Eb. — 109-110°; d ? 2 — 1.222; 1,4735; R.M. = 25,50 

Nous ne décrirons pas l’obtention de l'isobutylène dibromé puis¬ 
qu’elle coïncide avec celle de Mereshkowski (10). Les rendements 
des réactions et les constantes des produits ont été sensiblement les 
mêmes. Nous ajouterons seulement le point d’ébullition du dibromo- 
isobutylène qui est de 60° sous 11 mm. (Mereshkowski indique 102° 
sous 100 mm.). 

Ce corps donne par le brome un tétrabromoisobutane que Mou- 
neyrat avait déjà obtenu par une autre voie. Voici les constantes 
de notre produit : 

Eb H = 134“ ; df — 2,518 ; np — 1,6076 ; 

R. M. = 51,34 (th. 51,73) ; teneur en brome 85,0 0/0 (th. 85,5) 

* * 

Le dibromobutylène était accompagné d'un isomère, déjà obtenu 
par Norton et Williams, de formule (CH 3 ) 2 C =■ CBr*. Voici ses 
constantes : 




R.M. 


155° ; d|° 1,836 

— 35,86 (th. 35,73) 


% 



1,5275; 


b) La réaction magnésienne. 

Elle a été en général effectuée de la façon suivante : 

L’halogénure, en solution dans l’éther anhydre, est introduit par 
petites portions dans deux molécules de magnésien, légèrement 
refroidi par de l’eau. On laisse reposer quelques heures et on ter¬ 
mine par une heure d’ébullition de l’éther. Quelquefois on obtient 
deux couches, souvent une masse pâteuse. On traite comme d’ha- 


i"*' Les expériences relatives aux 
par M. Jean (Iranl. 


dérivés 


chlorés ont été effectuées 
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bitude et l'on distille. Il faut procéder à plusieurs tours de distil¬ 
lation très soignée avec une bonne colonne Crismer. Les fractions 
contenant les carbures ne sont généralement pas assez pures encore. 

11 faut les attaquer par le sodium et les rectiiier à nouveau. La den¬ 
sité du nonène par exemple, est ainsi passée de 0,780 à 0,732, celle 
du dodécadiène de 0,810 à 0,778. 

Voici les produits obtenus avec le 1.3 dibromopropylène et diffé¬ 
rents magnésiens : 

C 6 H 7 MgBr. — Nous avons obtenu comme Braun, le Y-broino- 
allylbenzène avec un rendement de 50 0/0. Cet auteur semble avoir 
eu un mauvais rendement et ne donne que le point d’ébullition du 
produit. Voici les constantes : Eb. 106-107° sous 12 mm. ; dj 8 = 1,3418; 
n J 8 = 1,5629; R. M. 47,68 ; théorique 47,71. 

CH 3 MgBr. — On a pu isoler les produits suivants : 

1° De l’éthane, mélangé d’un peu de méthane, représentant envi¬ 
ron 30 0/0 du magnésien. (C’est un gaz brûlant avec une flamme 
peu éclairante, n’absorbant pas le brome et dont la densité donne 
un poids moléculaire de 28. Une combustion cudiométrique confirme 
que c’est un mélange d’éthane et de méthane.) Ce gaz se dégage 
dès 0°. Or le magnésien avait été porté à ébullition avant de réagir. 
L'éthane provient donc certainement de la réaction. 

2° De l’érythrène (recueilli à — 20°, distillant à partir de -f- 6® et 
se séparant mal de l’éther, fournissant avec le brome des cristaux 
qui fondent à 116° tant purs que mélangés avec un tétrabromure 
de provenance différente). La quantité est d’environ 5 0/0. 

3° L’addition de brome à l’éther permet d’isoler une faible quan¬ 
tité de dibromopentane, indiquant qu’il y existait du pentène 
(Eb u = 62-63° ; Eb 7C0 = 160-177° ; dP = 1,660 ; n 21 = 1,5066). 

4° Du bromobutène qu’on n’a pas obtenu très pur (Eb. 92-94,; 
d 17 = 1,230; zi 17 — 1,450). Ce composé a été décrit par M. Lc- 
pingle (9). 

5° De l’octadiène (Eb. 118-120°; d 17 = 0,748° ; n 17 = 1,4292; R. M. 
37,93; théorique 38,21 ; addition de brome 3 at. 5 par molécule). 

6° Un carbure qui peut êlre C 10 H 18 ou C 10 H 16 (Eb 12 = 70-80°; 
d 20 = 0,808; n 20 = 1,4618; indice de brome 4 at 2 par molécule). 

Les mêmes résultats ont été obtenus avec un magnésien préala¬ 
blement centrifugé et par conséquent totalement exempt de poudres 
métalliques. 

C 2 H s MgBr. — On a obtenu : 1° de l’heptène avec un rendement 
de 30 0/0 par rapport au propylène dibromé (Eb. 94-96°; d 15 = 0,701 ; 
n 15 = 1,406). 

2° Le 1-bromopentène-l (Eb. 116-120°; d 19 — 1,254; n 19 = 1,4624; 
R. M. 32,70; théorique 32,60). 

C 3 H 7 MgBr. — Voici les produits isolés : 

1° Hexane, environ 5 0/0 (Eb. = 66-70°; n 19 = 1,3825; ne fixe pas 
le brome). Cet hexaue pouvait préexister dans le magnésien. 

2° Du nonène-4, environ 47 0/0 (Eb. 144-146° ; d 18 =0,732; n 18 =1,4212; 
R. M. 43,67; théorique 43,29). Sa structure est vérifiée par une oxy¬ 
dation perm anganique qui a donné les acides butyrique et n-valé- 
rianique. 11 lui correspond un dibromononane (Eb. 119-120° sous 

12 mm.; d 17 = 1,410; n 17 = 1,4988; R. M. 59,52; théorique 59,29). 
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3* Un carbure C , 2 H 32 {Eb. 83-88° sous 13 mm.; rf 18 = 0,778; 
ni*—1,4470; R. M. 57,28; théorique 56,68; addition de brome 
3 at. 94 par molécule). Le tétrabromure ne cristallise pas. 11 dis¬ 
tille À 170*180° sous 2 mm. 3. 

4° Un carbure fixant du brome et bouillant À 125-135° sous 
13 mm. Ses constantes : d 17 = 0,803; n 17 = 1,4710, 

Avec le l.S-dibromo-2-méthylpropylène et le bromure d’éthyl- 
magnésium on a isolé ; 

1 ° De l’octène avec un rendement d’environ 30 0 / 0 . (Eb. 118-121°; 
<£0 = 0,733; n*°=. 1,4182; R. M. 38,52; théorique 88,53). 

2 ° Du bromohexène (Eb<$ = 39*; Eb 760 = 148°; d 21 = 1,224; 
n 21 = 1,4677; R. M. 37,00; théorique 37,20; teneur en brome 48,6 0 / 0 , 
théorique 49,0). 

Un produit qui semble être un bromodécadiène C 10 H 17 Br(Eb 1 3 = 96 - 

100°; d™ = 1,119; n 3 * = 1,487; R. M. 55,91 ; théorique 55,26). Mal¬ 
heureusement des raisons matérielles nous ont empêché de faire 
le dosage de brome qui serait nécessaire pour confirmer cette iden¬ 
tification . 

Avec le chlorure d’acrylidène et le bromure de propylmagné- 
sium : 

1 ° De l'hexane, provenant probablement de la formation du 
magnésien. 

2 ° Du chlorohexène C 6 H n Cl avec un rendement voisin de 25 0 / 0 . 
Eb. 121 - 121 °,5; d 2 * = 0,8872; n 22 = 1,4300; R. M. 34,50 (th. 34,31 >; 
teneur en chlore 29,5 0/0 (th. 29,9). 

Ce corps fixe du brome pour donner un chlorodibromohexane 

CH 3 (CH 2 ) 3 CHBrCIIClBr 
dont les constantes sont : 

Eb. 107° sous 13 mm. ; n 2 * = 1,515 ; d 2 * = 1,664 ; R. M. 50,39 (th. 50,30). 
Un dosage d'halogène donne 185,5 0/0 d'halogénure d’argent (th. 
186,3). Le chlorohexène possède bien une constitution vinylique : 
son halogène est réfractaire à l aleoolate de sodium à 130°; le 
sodium métallique, par contre, l’attaque facilement avec formation 
d hexène (Eb. = 64°; n 22 = 1,388; d 22 = 0,672; R. M. 29,49 (th. 29,44), 
suivant une réaction bien étudiée (Kirrmann, 5). 

Du nonène-4. C 9 H 18 (Kb. = 44-46°, sous 12 mm.; /î 22 = 1,4185; 
d 22 = 0,7287; R. M. 43,61 (th. 43,29). 

4° Du dodécadiène C t 2 il 22 avec un rendement d’environ 35 0/0 
(Eb„ = 79-84° ; ^ = 0,779; n 22 = 1,444 ; R. M. 56,68; (th. 56,61); 
absorption de brome À froid 3 at. 97, par molécule de carbure). 

Avec l’épidichlorhydrine on a trouvé les mêmes produits que cj- 
dessus. Le rendement en chlorohexène était très faible, celui en 
dodécadiène par contre un peu plus grand. 

c) Essai de réaction de bromures vinyliques sur les magnésiens : 

1 ° 30 gr. de bromoheptène C 5 H n - CH = CHBr sont chauffés pen¬ 
dant 5 heures au réfrigérant ascendant avec un excès de bromure 
de méthylmagnésium dans l’éther. On retrouve après distillation 
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£8 gr. de bromoheptène inaltéré. On ne trouve pas trace d’octène. 

f° 10 gr. de bromobutène sont chauffés avec CH 3 MgBr dans 
l’oxyde de propyle pendant 3 heures. On ne trouve pas trace de 
pentène, bien que les deux réactifs soient partiellement attaqués. 

3° 15 gr. de bromopropylène sont chauffés dans l’anisol pendant 
6 heures à 110° avec C 2 H 5 MgBr. Pas de pentène. 

A° Même expérience dans l’oxyde de butyle pendant 11 heures. 
Pas de pentène. 
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N° 91. — Préparation de dibromuree p 
et de carbures triméthyléntquea ; R. LESPIEAU. 

(25.6.1930.) 

On ne connaît à l’heure actuelle qu’un nombre assez restreint de 
carbures triméthylénlques : dans la dernière édition du Beilstein on 
trouve le monométhyl-, les deux diméthyl-, les deux triméthyltri- 
méthylènes; à ceux-ci il convient d’ajouter l’éthyltriméthylène 
découvert par Rosanow. A l’exception de ce dernier, tous ont été 
préparés par l’action de la poudre de zinc, en présence d’alcool, 
sur des bromures obtenus à partir de glycols p. 

Or actuellement il semble plus simple de faire ces dibromures 
en fixant de l’acide bromhydrique sur les bromures a-éthyléniques, 
dérivant des alcools correspondants, parce qu’on peut préparer 
sans trop de difficultés nombre de ces derniers en attaquant les 
dérivés magnésiens mixtes par l’acroléine ou par l’aldéhyde cro- 
tonique. 
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J'ai cherché à voir ce que donnerait cette méthode, dont j’avais 
amorcé l'étude dans un travail fait en collaboration avec M. Wie- 
mann, et publié au Bulletin (4 e série, t. 45, p. 621). 

Avant d'aller plus loin j'ai cru devoir relire les publications rela¬ 
tives à la fixation de l’acide bromhydrique sur le bromure d’allyle; 
elles sont assez décevantes. Erlenmever en a résumé un certain 
nombre ( Lieb . Ann., t. 197, p. 180). L’accord sur le côté qualitatif 
est certain, il se fait simultanément du bromure de propylène et 
du bromure de tri méthylène, mais en ce qui concerne le côté quan¬ 
titatif le désaccord est complet. Un auteur indique qu’en opérant 
d'une certaine manière il a obtenu presque uniquement du bromure 
de triméthylène, un autre déclare qu’en opérant ainsi il n'a eu que 
7 parties de celui-ci pour 92 parties de son isomère. Et le désac¬ 
cord persiste pour d'autres conditions expérimentales. Ceci donne 
à penser que la proportion dépend de conditions peu faciles à 
déterminer. 

La séparation complète des deux dibromures en question est 
malaisée, bien qu'ils présentent une différence de 23° dans leurs 
points d'ébullition. Aussi en est-on encore à se demander si la 
présence de propylène, que beaucoup d’auteurs ont signalée dans 
le triméthylène provenant de l’action du zinc sur son dibromure, 
ne serait pas due à la présence d’un peu de bromure de propylène 
dans son isomère, jugé pourtant pur, quoique à vrai dire rien ne 
prouve qu’on ne puisse pas accuser le bromure de zinc d'avoir 
produit une isomérisation. 

Recherche relative à Véthyl triméthylène. — Dans les cas que j’ai 
examinés les difficultés sont plus grandes encore. Soit, peu* 
exemple, le bromure CH 2 Br.CH=CH.CH 2 .CH 3 ; il réagit souvent, 
en particulier sur les dérivés magnésiens mixtes, comme s'il avait 
et la formule précédent et celle-ci : CH 2 =CH.CHBr.CH 2 CH 3 . En 
admettant qu'il en soit ainsi quand il fixe l'acide bromhydrique, 
on doit prévoir la production de trois dibromures, que j'écris dans 
l’ordre des points d'ébullition croissants : le 2,3 CH 3 CHBr.CHBr. 

C 2 II 5 , le 1,2 CH 2 Br.CHBr.CH 2 .C 2 H 5 , le 1,3 CH 2 Br.CH 2 .CHBr.C 2 H 3 , 
et cette prévision se réalise. Seulement les différences de points 
d’ébullitions entre deux isomères ne sont plus de 23°, elles sont de 
l’ordre de 7° (en suivant l’ordre ci-dessus). On se l’explique, 
d'abord parce que de telles différences s’atténuent quand on passe 
d'une série de corps à une série homologue plus élevée, et puis 
surtout parce que dans la série en C 3 l’un des bromures possède 
seul une fonction bromure primaire, tandis que dans la série en C 3 
les dibromures 1,2 et 1,3 ont tous deux cette fonction. 

J'ai préparé 250 gr. du mélange des trois bromures en question, 
et malgré les nombreuses rectifications qui ont été faites, la sépa¬ 
ration des trois corps n’a pu être qu'approximative, tout au moins 
en ce qui concerne les deux premiers. 

Les essais de fixation d’acide bromhydrique ont été conduits de 
diverses façons : 1° On a saturé le bromure éthylénique (288 gr. ) 
d’hydracide à —15°, scellé alors le matras qui le contenait, et 
maintenu celui-ci 5 heures à 100°; on a ensuite distillé tel quel; 
2° on a opéré comme précédemment, sauf qu'au lieu de distiller, 
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on a saturé à nouveau à —15°, reporté 5 heures à 100°, resaturé 

une troisième fois à —15° et chauffé encore 5 heures; 3° on a 

envoyé pendant 5 heures un courant d’acide bromhydrique dans un 

ballon maintenu à 100°, qui renfermait le bromure éthylénique; 

4° on a maintenu pendant 5 jours à 40° le monobromure saturé 

d’hvdracide à —15°. 

* 

On a fractionné les liquides provenant de ces diverses opérations 
d’abord sous pression peu réduite pour expulser l’hydracide non 
fixé, et récupérer le monobromure inaltéré, ensuite sous 12 à 
15 mm. On se servait d’une bonne colonne Crismer, et répétait 
l’opération tant que cela était possible avec les quantités de 
liquides dont on disposait. On a fini par isoler ainsi trois portions 
que nous désignerons par les lettres a, {J, «, réservant $ pour le 
bromure primitifs Les portions a, {3, t donnent toutes au dosage de 
brome des nombres en accord avec la formule C 5 H 10 Br 2 . 

Avec le troisième mode opératoire on ne retrouve guère que 
du $; avec le quatrième on en a beaucoup aussi, mais avec un peu 
de £ et d’i; avec le premier on retrouve toujours environ 72 0/0 
de mêlé à quatre fois plus de p que d’t ; il n’y a pour ainsi dire pas 
d’a. Le deuxième n’a été mis en œuvre qu’une fois, il a donné 33 0/0 
de £, le reste renfermait de l’a, du (J et de l’t dans le rapport 10, 

10 et 1. Si ce résultat bien constaté se confirmait lors de nouveaux 
essais, cela prouverait que p et t à chaud, en présence d’acide 
bromhydrique peuvent se transformer en partie en a. 

La portion a ne contient guère que le bromure 2,3CH 3 .CHBr. 
CHBr.C 2 Il 5 ; redistillée à deux reprises elle a passé chaque fois à 
61-02° sous 15 mm. Sous 750 elle passait à 178°, mais alors colorée. 
Elle avait à 20°, d 1,673, n 1,5064, d’où R. M. 40,87 (théorie 40,82). 
M»« van Riesseghen avait déjà préparé ce dibromure à partir du 
carbure éthylénique correspondant, M. Rosanow aussi. La pre¬ 
mière indique Eb. = 60°,5-61° sous 14 mm., le deuxième Eb. = 178° 
sous la pression ordinaire, avec à 20°, d 1.6782 et n 1,50783. 
R. M. : 40,91. 

Si la fraction a a bien la formule en question, elle doit donner 
par la poudre de zinc et l’alcool le pentène-2, qui a fait déjà l’objet 
de nombreux travaux, Auwers, Rosanow, Sherrill, d’autres encore 
l’ont étudié et donné sur lui des renseignements légèrement diffé¬ 
rents, peut-être parce que ce corps offre l’isomérie cis et trans. Le 
point d ébullition varie de 35,85 à 36,1, la densité à 20° de 0,6499 à 
0,6503. l’indice à 20° de 1,37849 à 1,37965, la R. M. de 24,86 à 
21,88. J’ai obtenu avec un bon rendement un carbure C :> II 10 , 
Eb. = 35°,5-36°,2 ayant à 20°, d 0,6504, n 1,3771 d’où R. M. 24,87. 

Mais le liquide a était-il exempt de l’isomère 1,2, CH 2 Br.CHBr. 
CH 2 .C 2 H 3 ? Rour le savoir on a attaqué ce qu’il en restait par la 
potasse alcoolique et on a obtenu ainsi un carbure de premier jet 
qui lavé et séché à passé de 43° à 55°, mais surtout à 55°; or le 
pentine vrai passe à 40° et le pentine CH 3 .C=C.CH 2 .C 2 H 5 à 55°, 

11 n v avait certainement pas beaucoup du premier, car le mélange 
ne donnait rien avec le chlorure cuivreux ou le nitrate d’argent 
ammoniacaux. Néanmoins on a redistillé le carbure en utilisant 
une bonne colonne, recueilli à part la première goutte, et vérifié 

soc. chim., 4° sÉR., t. xLvn, 1930. — Mémoires. 58 
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qu'elle donnait nettement les réactions caractéristiques des car¬ 
bures acétyléniques vrais. Il y avait donc de faibles quantités de 
dibromure 1,2 dans la portion a. 

Entre 6i et 68° sous 15 mm. il n’a passé à peu près rien. Entre 68° 
et 72° on a eu la portion «. D’une part elle est très peu abondante, 
et de l’autre on a beau la fractionner, chaque fraction donne tou¬ 
jours une portion passant au-dessus de 75° sous 16 mm. On a 
cessé de la rectifier quand on n’a plus eu que 15 gr. passant entre 
68 et 72° sous 18 mm. Cette portion, qui n'offre pas les caractères 
d’un corps pur, traitée par la potasse alcoolique, a fourni un peu 
plus d’un centimètre cube d’un liquide plus léger que l’eau, lequel 
a donné avec le nitrate d’argent alcoolique un peu plus d’un gramme 
d’un précipité renfermant 62,59 0/0 d’argent. Or N0 3 Ag.AgC= 
C.C 3 H 7 veut 62,59. On peut conclure que la portion « est constituée 
en majeure partie par le bromure 1,2 CH 2 Br.CHBr.CH 2 .C 2 H s , mais 
que ce corps ne se forme qu’en faible quantité dans les réactions 
que nous avons énumérées ci-dessus. 

La fraction p passe de 75° à 76°,5 sous 12 mm. Une portion redis¬ 
tillée sous la pression ordinaire a passé à 195° en se colorant. Nous 
avons indiqué ' loc . cit.) les raisons qui nous font admettre que 
cette fraction ne renferme guère que le dibromure 1,3 de Rosanow, 
CH 2 Br.CH 2 .CHBr.C 5 H 5 . Depuis, nous avons observé le point 
d’ébullition de 195°, en accord avec le nombre de Rosanow. Ce 
dernier avait obtenu son dibromure en attaquant l’éthyltriméthy- 
lène par le brome; inversement nous devions, en attaquant notre 
dibromure par le zinc et l’alcool, obtenir l’éthyltriméthylène auquel 
Rosanow est arrivé par une toute autre voie ( Centbl . 1923; t. 1, 
p. 1490). 

Nous avons, en effet, obtenu un liquide répondant à la formule 
C S H*°, bouillant à 34°,5 sous 743 mm., ayant à 22°, D = 0,6738, 
n D == 1,3785, d’où R. M. : 23,98. Rosanow donne des nombres un 
peu différents ; mais 'comme nous sommes partis d’un mélange de 
dibromures difficiles à séparer, on peut se demander si notre 
liquide ne contenait pas en outre de l’éthyltriméthylène une cer¬ 
taine quantité de pentènes, ce qui amoindrirait sa densité. Il en 
faudrait toutefois beaucoup j>our expliquer l’écart. Le pentène-i 
bout à 30°, et notre liquide passait bien à 34°,5 sous 743 mm.; 
quant au pentène-2, bouillant sensiblement à 36°, il ne pourrait 
provenir que de son dibromure, lequel bouillant 17° plus bas que 
celui dont nous nous sommes servi, ne pouvait être présent en 
quantité notable. 

Néanmoins, il fallait chercher à éliminer les pentènes s’il s’en 
trouvait et pour cela nous avons utilisé l’attaque par les solutions 
de permanganate à 1 0/0. Ce moyen est-il sûr ? Certains composés 
triméthvléniques résistent bien à ce réactif, mais la chose est loin 
d’être générale, si l’on en croit ce qui a été publié à ce sujet. On 
peut rappeler que chez les^ carbures saturés il y attaque lorsqu’il 
s’y rencontre un carbone tertiaire et il s’en trouve justement un 
chez l’éthyltriméthylène. Habituellement l’attaque n’a lieu qu’à 
chaud, mais il y a des exceptions, Zeiinsky a observé que le 
méthyl-3-pentane est attaqué rapidement à froid; il a trouvé qu’il 
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en était de môme du diméthyl-1.2-triméthylène. Cependant on pou¬ 
vait espérer qu’ici les pentènes seraient attaqués avant leur iso¬ 
mère trimcthvlénique ; dans ce cas la densité du liquide récupéré 
devrait être supérieure à celle du liquide primitif. 

A 20° (température ambiante) l’attaque a été rapide. On a ainsi 
détruit environ les deux cinquièmes du liquide et repris ses cons¬ 
tantes après redistillation. On a trouvé : Eb. = 35°,15 sous 165 mm. ; 
à 20°, D = 0,6164; n — 1,3189; R. M. : 23,91, soit une exaltation, 
0,81. On voit que la densité a à peine augmenté. 

Le point d’ébullition est très voisin de celui indiqué par Rosa- 
now, 86°-36°,5 mais la densité, quoique notablement supérieure à 
celles des pentènes, est inférieure à celle donnée par notre prédé¬ 
cesseur 0,6832. On peut conclure que nous avons eu un autre car¬ 
bure qu’un pentène, et celui-ci ne peut être que l’éthyltriméthylène 
l’analyse a donné ; C 84,95; H 14,50). Mais il ne semble pas pos¬ 
sible pour l’instant de dire si ce produit était ou non exempt de 
pentènes, c’est-à-dire plus ou moins pur que celui de Rosanow. 

La comparaison des constantes physiques serait d’un grand 
secours pour élucider une question de ce genre, si l'on disposait 
d’un assez grand nombre de données certaines et concordantes. 
Mais ce n’est pas le cas, il y a des divergences parfois assez fortes 
entre les divers observateurs. 

Voici quelques densités prises à 20° par Gustavson) Zelinsky, 
Ostling (J. f. prak . Ch. Neue Folge , t. 58, p. 459 et t. 84, p. 548 ; 
Chem . Soc., t. 101, p. 460) Rosanow et nous : 


Diméthyltriméthylène-i. 1... 

_ _ _1 -> 

A • fti • # i 

Ethyltriuiéthylène-1. 

Triméthyltriméthyléne-t .1.2 

— — - 1 . 2.8 


0,6604 (Gust.) 

0,6806 (Zel.); 0,6116 (Ôst.) 
0,6832 (Ros.)î 0,6161 (Lesp.) 
0,6822 (Zel.); 0,6848 (Ôst.) 
0,6921 (Zel.) 


Nous-môme avions indiqué, mais avec des réserves, 0,666 pour 
l’éthyltriraéthylène (toc, cit .); cette fois nous avons eu plus de 
matière première, ce qui a permis une purification plus complète ; 
0,6832 paraît gros vis-à-vis des autres nombres du tableau pré¬ 
cédent. 

La réfraction moléculaire ne peut pas non plus nous fixer abso¬ 
lument. Il est constant que les composés triméthyléniques possè¬ 
dent une exaltation, nous avons noté un certain nombre d’exemples 
dans le mémoire d’Ostling, et calculé d’autres avec les nombres 
de Zelinsky ou Gustavson : 


Dimëtbyltriméthylène-1.1... 



Triméthyltriméthylène-1.1 


i) 

M I » • i » 


-1.2.3 


0,63 (Gust.); 0,67 et 0,77 (Ost.) 
0,53 (Zel.); 0,68 (Ôst.) 

1,13 (Zel.); 1,20 (Ôst.) 

1,29 (Zel.) 


En outre des'divergences pour un même corps, on peut s'étonner 
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un peu, en voyant l’exaltation passer de 0,53 à 1,29 en passant 
d'un di à un triméthyltriméthylène. Pour l’exaltation de l’éthyltri- 
méthylène Rosanow trouverait 0,59 et nous 0,81. 

Recherche relative au diméthyl-i .à-triméthylène. (En collabora¬ 
tion avec M. Joyal). — Le carbure en question a été préparé 
par Zelinsky, puis par Ostling en partant du glycol correspondant : 
on faisait la dibromhydrine de celui-ci CH 3 .CHBr.CH 2 .CHBr.CII 3 , 
puis l’attaquait par la poudre de zinc et l’alcool. Nous sommes 
partis de l'alcool CH 3 .CH~CH.CHOH.CH 3 . L’attaque de celui-ci 
par le tribromure de phosphore a donné un bromure CH 3 .CH = CH. 
CHBr.CH 3 , Eb. = 65-67° sous 125 mm. A 21°, D = 1,2312; n D = 1,4752. 
D’où R. M. : 34,08. S’il n’y a pas erreur sur l’indice on a ici une 
forte exaltation de la R. M. Trouvé Br 0/0 : 53,49. 

Ce bromure est saturé d’acide bromhydrique à —15°, enfermé et 
maintenu 5 heures à 100°. On distille ensuite; le monobromure 
resté inaltéré est traité à nouveau. Le liquide distillé, qui répond à 
la formule C 5 Il 10 Br 2 , est ou bien la dibromhydrine de Zelinsky, ou 
son stéréoisomère, mélangés peut-être à l’isomère plan Cil 3 . CH Br. 
CHBr.C 2 Il â . Tel quel ce liquide avait les constantes suivantes : 
Eb. = 72-75 sous 22 mm. A 19°, D.= 1,6654 ;/i D = 1,5032; R. M. ; 40,80. 
Théorie : 40,82. 

Ici les données des auteurs ne sont pas parfaitement concor¬ 
dantes, notamment en ce qui concerne les points d’ébullition : 
Eb. = 60° sous 14 mm. (Zel.) 63° sous 9 mm. (Poral Koschitz. 
Centralbl.y 1904, t. 1, p. 1327); Eb. =71-72° sous 17 mm. (Ost.). 
A 20°, D= 1,6789 (Por.), 1,6659 (Zel.). Indice 1,4897 à 20° (Zel.». Ce 
sont les données de Poral dont les nôtres se rapprochent le plus. 

L’attaque par le zinc est aisée ; on opérait dans un ballon sur¬ 
monté d’une bonne colonne qui arrêtait presque tout l’alcool. Le 
distillât lavé à l’eau, séché au chlorure de calcium, puis au sodium, 
lequel s’altérait très peu, distillait en majeure partie entre 33°,75 et 
34°,5 (40 gr.) puis de 34°,5 à 35 gr. (5 gr.) et enfin de 35° à 35",5 
(5 gr.). La densité de la première fraction à 25° était 0,6635, et 
l’indice 1,3771, ce qui impliquerait une exaltation de la R. M. de 
1,17 environ. Mais ici encore on pouvait craindre la présence de 
pentènes, aussi avons-nous essayé l’action du permanganate, tou¬ 
jours dans l’espoir que ce réactif attaquerait de préférence les 
composés éthyléniques, s’il s’en trouvait. On a opéré deux fois sur 
18 gr. de liquide, auxquels on ajoutait. 400 gr. d’eau, puis 4 gr. de 
permanganate, et quand la décoloration s’était produite, ce qui à 
la température de 25° était rapide si on agitait, 4 gr. encore, etc. 
Si, comme on l’admet, deux molécules de cet oxydant fournissent 
trois atomes d’oxygène, on n’aurait dû détruire ainsi que 5 gr. 
environ de carbure avec les 25 gr. de permanganate employés, en 
réalité des 36 gr. de carbure mis en œuvre on n’a récupéré que 
18 gr. (1). Ceux-ci redistillés après séchage ont passé par parties 
égales à 33-34° et 31-35°. On a analysé la seconde et trouvé * 
C 85,64 ; H 14,27. A 23°,5 ces deux fractions ont donné : D = 0,668l 

(t) I/oxydation a donné surtout de l’acide acétique (caractérisé par 
son anilide); il n’a pas semblé qu’il y eût d’acide propionique. 
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et 0,6683, n D = i t 311 et 1,378. D’où R. M. : 24,10 à 24,15 soit une 
exaltation de 1,01 à 1,06. U ne nous a donc pas été possible de 
retrouver les constantes de nos prédécesseurs. Est-ce parce que 
notre liquide contenait des pentènes ? 

A cette question la chimie répondrait ainsi : le seul à craindre ici 
c’est le 2; mais il semble que la densité devrait diminuer quand 
on se rapproche du point d'ébullition de celui-ci, et on a observé 
une légère tendance en sens contraire. Une autre hypothèse n’est 
pas à exclure à priori, c’est celle de deux isomères triméthylé- 
niques, l'un cis et l’autre trans. 11 faudrait de grosses quantités de 
liquide pour essayer des séparations plus poussées encore par 
distillation, et d'assez grandes pour essayer une séparation à l’aide 
de mélanges azéotropiques, probablement plus efficace. 

La physique est mieux armée pour répondre : Une étude du 
spectre Rainan effectuée sur notre liquide a montré qu’il s’y trou¬ 
vait un corps donnant la raie caractéristique des doubles liaisons 
éthyléniques, mais notablement affaiblie ; cette méthode d’examen 
n’a pas encore été assez pratiquée pour que l’on puisse en tirer 
des résultats quantitatifs avec quelque précision, nous pensons 
cependant qu’il pouvait y avoir dans les 40 0/0 de pentène. 

Phényltriméthylène. — J’ai poursuivi ces recherches en vue 
d’obtenir le phényltriméthylène encore inconnu, que Ed. Buehner 
et Hans Dessauer avaient déjà essayé de préparer à partir de 
l’acide triméthylène-dicarbonique en faisant perdre du gaz carbo¬ 
nique à celui-ci, mais dès la perte du premier CO 2 la chaîne triraé- 
thylénique s’était ouverte ( D. ch. G., t. 25, p. 1147; 1892). 

Le point de départ a été les alcools soit cinnamique, soit phénvl- 
allylique C 6 H a .CHOH.CIl=CH 2 . On les attaque par l’acide bromhy- 
drique ; Klages dissout l’alcool cinnamique dans de l’acide acétique 
contenant l’hydracide, huit heures plus tard il se précipite une 
huile incolore, on ajoute de la glace, extrait à l’éther et distille 
( D. ch. G. y t. 39, p. 2553; 1906). Moureu a repris cette préparation ; 
dans 100 gr d’acide acétique à 30 0/0 d’anhydride il introduit 13& r ,5 
d’alcool cinnamique. Une huile lourde, dit-il, se précipite presque 
aussitôt, on agite fréquemment pendant plusieurs heures l’en¬ 
semble, puis on le jette sur de la glace. L’huile se solidifie en une 
masse cristalline du poids de 19 gr. ; on purifie par cristallisation 
ce qui donne 15 gr. d’huile spontanément solidiûable (Bull. Soc. 
chim. (4), t. 29, p. 1011; 1921). La quantité d’hydracide mise en 
oeuvre nous a semblé bien grande, et d’ailleurs il ne nous a pas 
paru facile de dissoudre plus de 20 0/0 d’acide bromhydrique dans 
l’acide acétique à la température ambiante, aussi sommes-nous 
parti de 430 gr. d’acide acétique (commençant à se congeler à 14°) 
auxquels nous avons fait dissoudre d’abord 80 gr. d’hydracide, 
puis 100 gr. d’alcool cinnamique fondu. Comme au bout d’une 
demi-heure il ne s’était rien précipité nous avons versé le tout dans 
deux volumes d’eau à la température de la salle. Il s’est alors 
déposé une huile incolore qu'on a envoyée dans une ampoule à 
décantation. L’ayant séparée on l’a agité de nouveau avec de l’eau, 
mais alors elle s’est prise en masse. On l’a broyée et exprimée 
entre des doubles de papier filtre auxquels elle n’a cédé qu’un peu 
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d’eau. Le solide exprimé pesait 145 gr. (le rendement théorique 
serait 147 g r.), et fondait tel quel entre 29 et 30°. I^e produit est 
donc pur du premier coup. Si on attend plusieurs jours avant de 
jeter le mélange dans l'eau, les cristaux ne se déposent qu'impré¬ 
gnés d’une huile ne se congelant pas complètement à 0“. il en est 
de même si l’on cherche à purifier le corps par distillation. 11 faut 
donc éviter celle-ci. J’ajoute que le bromure de cinnamyle *ec 
abandonné sur une feuille de papier m’a paru moins instable que 
ne le dit Moureu, mais à condition de n'avoir pas été distillé. 

Nous avons saturé d’acide bromhydrique le bromure de cinna¬ 
myle placé dans un matras de Wurtz. Si on envoie l’hydracide 
rapidement le bromure semble n’en absorber que peu, il fnmt 
abondamment de suite, mais si on va lentement on peut en 
15 heures faire absorber au liquide une molécule d’acide brouiby- 
drique par molécule de bromure, tout en restant à la température 
ambiante. Ceci semble indiquer que l’hydracide se combine lente¬ 
ment à froid. Néanmoins pour être sûr de ne pas laisser un 
manque d’acide on a achevé la saturation à — 20°, puis scellé le 
matras qui renfermait une molécule et un dixième de UBr par 
molécule de bromure de cinnamyle ; ensuite on l’a maintenu à lùo 
pendant 5 heures. A l’ouverture, à la température ambiante, on a 
constaté une légère pression due à l’hydracide en excès. Ou a fait 
passer un courant d’air dans son contenu afin de chasser cet excès, 
puis on a distillé sous pression réduite. Si l’on s’est bien prémuni 
contre l’entrée de l’eau dans les appareils, la distillation ne com¬ 
mence pas avant 143° sous 13 mm., elle se termine vers 155°, avec 
formation d’un peu de goudron. A la rectification le liquide passe 
presque totalement à 142° sous 10 mm. : il ne reste qu’une queur 
peu importante. S’il y a là un mélange de dibromures il n’est pa* 
analysable par distillation. U est vrai que les points d'ébullition 
des isomères, auxquels il est naturel de penser, sont voisins de 
celui observé ici: pour CUL.CHBr.CHBr.CH 3 nous avons trouve 
440° sous 14 mm. et pour C 6 H i .CIl 2 .CHBr.CH-Br 143° sous 12 mm 
(135° sous 8 mm., d’après Agajewa (ZerUhl., 1905, t. 2. p. 1017 
Mais notre dibromure ne peut contenir ni l’un ni l’autre en quan¬ 
tité importante; le premier en effet cristallise très aisément *fus- 
65°) or nous n'avons pu faire cristalliser, même avec des germes 
aucun des nombreux prélèvements faits pendant la distillation 
d’autre part s’il y avait du second en quantité importante, après 
débromuration par le zinc on devrait retrouver une quantité 
notable d'allylbenzène, or le carbure obtenu parait en contenir en 
effet, mais fort peu. Brut, il bout déjà sensiblement plus haut que 
celui-ci. Nous pensons donc que nous avons eu le dibromure 
C 6 H 5 .CHBr.Cil 2 .CHBr.CH 3 assez pur. Nous y avons trouvé pour 
cent: Br, 57,99; théorie 57,55. A 23°, d— 1.632 ; n„ = 1,5935. d’oà 
R. M. =57,76. Sans exaltation il ne faut que 55,69. l.'ne faible por¬ 
tion extraite des queues, bouillant un degré plus haut environ 
avait d. = 1,643; — 1,594 ce qui fait encore R. M.= 57,42. 

70 gr. de ce dibromure ont été introduits par petites portion» 
dans 300 cc. d’alcool à 95° additionnés de 35 gr. de zinc pulvérisé, 
maintenus dans un bain-marie à 70°. Chaque addition provoque 
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une ébullition momentanée ; quand tout a été introduit, on fait 
bouillir au réfrigérant ascendant pendant un quart d’heure, puis 
on filtre à chaud. Par refroidissement le filtrat laisse déposer des 
cristaux a. On filtre encore et verse le filtrat dans quatre volumes 
d’eau chaude additionnée d’un peu d’acide chlorhydrique, il se 
rassemble une huile jaunâtre que l’on décante, et qui par refroi¬ 
dissement laisse encore déposer des cristaux a. Si l’on verse le 
liquide alcoolique dans l’eau froide il se fait une émulsion assez 
tenace. 

L’huile que l’eau a précipitée et qui a été filtrée après refroidis¬ 
sement est fractionnée par distillation au bain-marie sons 15 mm. 
On recueille ainsi un distillât p, tandis qu’il reste un résidu y de 
volume à peu près égal dans le ballon. Le liquide p est séché 
24 heures au chlorure de calcium, et un temps égal au sodium 
(cette dernière opération est à peu près inutile). On redistille ensuite 
avec une colonne Crismer, tout passe à 64-05° sous 16 mm. L’ana¬ 
lyse et la cryoscopie assignent au produit distillé la formule C 9 H 10 
et sa densité 0,9328 à 20° permet d’affirmer qu’il renferme autre 
chose que de l’allyl ou du propénylbenzène, sans que cela suffise 
pour affirmer qu’il n’en renferme pas, la densité du triméthylben- 
zène étant encore inconnue. 

Afin d’éliminer les carbures éthyléniques, s’il s’en trouvait, nous 
avons toujours eu recours au permanganate. On a agité le liquide 
avec la solution à 1 0/0, en quantité voulue pour en détruire 5 0/0 
s’il était éthylénique. On a distillé après longue agitation, et il a 
passé alors à la fois de l’eau et du carbure qui surnageait. Ce car¬ 
bure C 9 H 10 ne pouvait être que le phényltriméthylène, et exempt 
de ses isomères, car il résistait au permanganate à 1 0/0 à la tem¬ 
pérature du laboratoire (et même semble-t-il à 100°). En effet 12 gr. 
ont été additionnés de 400 gr. d’eau et de 4 gr. de permanganate, 
on a laissé le tout en contact pendant 164 heures, dont 14 heures 
d’agitation intermittente sur une machine sans qu’il soit apparu 
de MnO 2 . Et quand on a soumis le tout à la distillation on a récu¬ 
péré 11 s*,5 de carbure. Ceux-ci ont été additionnés de 15 cc. de 
solution permanganique, toujours au même titre, secoués pen¬ 
dant 24 heures, sans que la solution ait été décolorée, ni qu’il se 
soit produit une altération visible. A la distillation on a retrouvé 
10 gr. de carbure pur. 

Ce phényltriméthylène bout à 60*61° sous 13 mm., et à 170°,5 
sous 760. On y a trouvé 0/0 : C, 91,18; H, 8,59; la théorie voulant 
91,52 et 8,47. Une cryoscopie acétique pour un abaissement de 0°,42 
lui assigne un poids moléculaire 121, théorie 118. A 24° sa densité 
était 0,9397, et son indice d— 1,5312, d’où R. M. : 38,85, ce qui cor¬ 
respond à une exaltation de 1,01. 

Lors de l’oxydation permanganique du produit brut on avait 
obtenu une petite quantité de sels de potassium, on a pu en 
extraire par acidulation de l’acide benzoïque, mêlé à des traces 
d’acide phénylacétique* La présence de ce dernier conduit à 
admettre l’existence d’un peu d’allylbenzène dans le produit 

brut. 

En vue de comparaison j’ai préparé de l’allylbenzène par le pro- 
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cédé de M. Tiffeneau, et je l’ai distillé dans les mêmes appareils 
que le carbure précédent. Il bouillait à 50° sous 16 mm. et à 
sous 13; sa densité à 20° était 0,893, et sa R. M. 39,44 (en accord 
avec le nombre indiqué par M. Tiffeneau), soit une exaltation de 
— 0,25. Son odeur est plus piquante que celle de notre carbure, il 
fixe le brome plus vivement et avec production de moins de H Br 
que ce dernier. 

En isomérisant l'allylbenzène par la potasse alcoolique nous 
avons eu le propénylbenzène. La potasse alcoolique avait été con¬ 
centrée à 100° dans un vide de 20 à 30 mm., on lui a ajouté le car¬ 
bure, puis chauffé 8 heures à 100°, 4 heures à 120° et 1 heure à 170°. 
Le carbure ainsi traité, précipité par l’eau, distillé, séché, redis¬ 
tillé, passait d’un bout à l’autre à 63°,5 sous 13 mm. Klages a 
indiqué 73° sous la même pression ( D. ch. G., t. 35, p. 2552), je n’ai 
pu observer ce nombre. De plus, sous la pression de 765 mm., le 
même carbure passait à 173-174°, en accord avec les données de 
Perkin (Chem. Soc., t. 69, p. 1224). La densité à 20° était 0,913, 
Klages donne 0,914. D’après l’indice indiqué par ce dernier on 
aurait R. M. 41,07, sans exaltation il ne faudrait que 39,69. Peut- 
être y a-t-il lieu de tenir compte du fait que, d’après Agajewa 
(loc. cil.) la potasse sèche n'isomérise que 93 0/0 de l'allylbenzène. 
La potasse alcoolique agit-elle plus complètement, je ne sais, mais 
le carbure que j’ai eu bouillait très bien, et par addition de brome 
il donnait de premier jet des cristaux paraissant secs, fondant bien 
à 65°, alors que l’allybenzène ne donne ainsi qu’un liquide. 

J’ajoute qu’à — 20° le propénylbenzène fixe le brome sans appa¬ 
rition de fumées et qu’il en est presque de même à 20°, tandis 
qu’à — 20° le phényltriméthylène donne encore beaucoup d'acide 
bromhydrique. 

Nous avons fait, M. Bourguel et moi, une étude comparative de 
ces trois carbures isomériques, au point de vue de leurs spectres 
Raman, cette étude a confirmé leurs constitutions. Nous publierons 
un mémoire à ce sujet (Voir aussi C. /?., t. 130, mois de juin.) 

Ces trois carbures sont très faciles à congeler, il suffit de plonger 
dans de l’air liquide un tube à essais qui contienne l'un d’eux, pour 
le voir cristalliser. Les points de fusion ne sont pas extrêmement 
bas, de l’ordre de —40° pour l’allylbenzène, de —31° pour le phé¬ 
nyltriméthylène et de — 20° pour le propénylbenzène. Mais je ne 
donne ces nombres qu’à titre d’indications provisoires, parce que 
je n’avais pour mesurer ces températures que des thermomètres à 
pentane, ou à toluène, non concordants, et de résorvoirs beaucoup 
trop longs. 

En même temps que le phényltriméthylène j’avais obtenu des 
cristaux a et un liquide non distillé y. Ce dernier par repos laisse 
encore déposer des cristaux a. Après filtration ce liquide passe mal 
sous 13 mm.; il donne surtout une portion passant vers 195°, de 
couleur jaune clair, douée d’une belle fluorescence bleu violet ; ce 
liquide est bromé. 

B 

Quant aux cristaux a ils répondent à la formule C 18 H 20 Br J ; ils 
ont donc été formés par soudure de deux molécules du bromure 
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initial C r, H s .CHBr.CH 2 .CH 2 Br, après départ do deux atomes de 
brome, départ provoqué par le zinc. 

On purifie ces cristaux en les dissolvant dans de l’alcool à U5" 
bouillant, ils recristallisent par refroidissement. On a des cristaux 
un peu plus volumineux en remplaçant l’alcool par l’acide acétique. 
Le point de fusion est 115-146°. Analyse». — C, 51,16 et 54.55 ; H, 
4,09 et 5,42. Crvoscopie benzénique 392. 

Les atomes de brome agissent sur l’acétate d’argent au sein de 
l’acide acétique bouillant, donnant du bromure d’argent et des cris* 
taux, qui recristallisés dans l’acide aqueux bouillant, fondent à 
8(5,5-88°. On a bien là une acétiue, car on peut saponifier par la 
soude avec formation d’acétate alcalin soluble dans l’eau. On 
obtient en même temps dans cette saponification un solide, qui par 
refroidissement de sa solution dans l’alcool chaud se dépose en 
majeure partie, sous forme de cristaux fondant à 1 "8-180°. 11 parait 
naturel de voir en ceux-ci un glycol C ,8 H 2l *(OH) 2 . Je n’en ai eu 
que 0* r ,3 et un accident survenu pendant leur analyse ne m’a pas 
permis d’achever celle-ci. 

Malgré les résultats de l’analyse je me suis demandé si les cris¬ 
taux a n’avaient pas pour formule C 18 Il 1s Br 2 , et ne proviendraient 
pas d’une sorte de réaction Friedel et Crafts, provoquée ici par 
ZnBr 2 . Un dosage très précis de l’hydrogène résoudrait la question, 
mais on peut toujours craindre la présence d’une trace d’eau acci¬ 
dentelle. Aussi ai-je voulu essayer de voir ce que donnerait l’oxy¬ 
dation. Mais les cristaux % se sont montrés très réfractaires aux 
moyens que j’ai essayés. Une ébullition de plusieurs heures avec 
la solution d’acide chromique dans l’acide acétique aqueux, de 
plusieurs jours avec une solution de permanganate à 5 0/0, n’ont 
produit aucun effet. Avec le mélange chromosulfurique bouillant 
on voit se dégager quelques bulles de gaz, c’est de l’acide carbo¬ 
nique, mais je n’ai pu déceler la formation d'un autre corps. J’espé¬ 
rais mieux avec le glycol dérivé, mais je n’en ai pas eu assez. 

En résumé : la méthode, étudiée ici pour arriver aux ji-dibro¬ 
mures, en donne certainement. Mais ces dibromures sont suscep¬ 
tibles de contenir des quantités plus ou moins importantes de 
dibromures a. et il est presque impossible de les en débarrasser 
complètement par distillation fractionnée (sauf peut-être sur de 
grosses quantités ?>, aussi les carbures triméthyléniques qu’on en 
dérive risquent-ils d’être souillés par des isomères éthyléniques. 
Si le carbure triméthvlénique est inattaquable, ou très peu atta¬ 
quable par le permanganate, on peut le purifier. S’il est très atta¬ 
quable ce moyen exigera le sacrifice de beaucoup de matière, et 
sera peut-être même insuffisant; on pourra alors essayer la sépa¬ 
ration par addition d’autres corps avec espoir d’obtenir des 
mélanges azéotropiques. 

Enfin les résultats si différents obtenus avec les bromures 
CM *.CH-CII.ClIBr.CH 3 et C G iP.CH^CH-CH 2 Br font penser que la 
nature des radicaux iixés sur le groupe CH = CH a ici une influence 
considérable sur le mode de fixation ultérieure de l’acide bromhy- 
drique. 
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N° 92. — Contribution à l'étude des anesthésiques locaux. — 

Dérivés des amiao-alcools à fonction alcoolique pri¬ 
maire: par M. £. FOURNEAU, M”' G. BENOIT et 

M. Roger FIRMENICH. 

(5.6.1980.) 

f 

Partie théorique. 

Le nombre des araino-alcools à fonction alcoolique primaire 
connus est relativement faible, car il n’y a qu’une méthode géné¬ 
rale qui permette de les obtenir : c’est celle de Gault (1), qui con- 
siste à réduire les éthers d’amino-acides ; encore cette méthode 
ne fournit-elle que des bases tertiaires, car la réduction des amino- 
éthers possédant un ou deux hydrogènes à l’azote s’accompagne 
du départ de la fonction aminée. 

L’un de nous et M m * Ramart-Lucas (2) avaient bien essayé de 
préparer des alcamines à fonction alcoolique primaire, mais ils n’y 
ont réussi que dans un cas. Ils n’ont, du reste, pas isolé l’amino- 
alcool lui-même, mais seulement son dérivé benzoylé. Leur 
méthode, très judicieuse, bien qu’ayant échoué, est la suivante : 

Une halohydrine, possédant l’halogène au bout de la chaîne, est 
traitée par un sel alcalin d’acide organique : acétate, benzoate, etc. 
On obtient ainsi l’cther (acétique, benzoïque) d’un glycol : 

R-CHOH-CH 2 Cl -V R-CHOH-CH 2 -OCOR 

A l’aide du chlorure de thionyle (méthode de Darzens) (3) on 
remplace OH par Cl. On [substitue ensuite un reste aminé à Cl et 
on saponifie la fonction éther : 

R-CHOH-CH 2 -OCOR -> R-CHCl-CH 2 -OCOR 
R-CH(NCH 3 ) 2 -CH 2 -OCOR R-CH(NCH 3 ) 3 -CH 2 OH 

Comme nous l’avons dit, les auteurs cités se sont arrêtés à 
l’avant-dernière étape de cet ensemble de réactions. Or, quand on 
a effectué cette série d’opérations, on s’aperçoit qu’on retrouve 
généralement le même amino-alcool que si l’on avait traité la chlor- 
hydrine primitive par une amine, c’est-à-dire un amino-alcool à 
fonction alcoolique secondaire. Les auteurs expliquent cette ano¬ 
malie en supposant qu’il se fait intermédiairement un oxyde d’éthy¬ 
lène avec libération d’acide organique, et que ce dernier agit sur 
l’oxyde d’éthylène formé pour donner l’éther d'un glycol dont la 
fonction alcoolique libre est primaire : 

R-CHOH-CH 2 Cl + CH 3 C0 2 Na -> 

O R-CHCH 2 OH 

R-dH-CH 2 -f CU 3 C0 2 H + NaCl OCOCIP 

Cependant, dans un cas particulier où il s’agissait d’une chlor- 
hydrine où les fonctions alcooliques et halogénée n’étaient pas fixées 
sur des carbones voisins (type : R.CHOH.CH 2 CH 2 Cl), M. Fourneau 
et M re# Ramart ont bien obtenu l’éther cherché, c’est-à-dire celui qui 

(1) Gault, C. R. y 1907, t. 146, p. 126. 

(2) E. Fourneau et M m * Ramart-Lucas, Bull . (4), 1920, t. 27, p. 550. 

(3) G. Darzens, Chem. Zeit , 1911, t. 36, p. 684. 
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provenait d’une réaction normale : R.CHOH.CH 2 .OCOR; ils ont 
pu ensuite passer au dérivé aminé à fonction alcoolique primaire, 
benzoylé ou acétylé. Faute de substance ils n’ont pas isolé l’amino- 
alcool libre. 

On peut donc supposer que, dans des cas semblables, la forma¬ 
tion d'oxyde d'éthylène, étant rendue difficile par l’éloignement de 
Thalogène et de l’oxhydryle, il est possible d'obtenir les amino- 
alcools à fonction alcoolique primaire. Comme les chlorhydrines 
du type : R.CHOH.CH 2 .CH 2 .Cl sont faciles à préparer en partant 
de la chloropropaldéhyde (4) la méthode aurait donc un certain 
degré de généralisation. 

Eu dehors de ces deux méthodes il n’y a que des cas particuliers 
comme, par exemple, celui de l’amino-éthanol, celui de l’amino- 
propanol-1.3, etc., qui se préparent A l’aide d’balohydrines et qui 
possèdent déjà une fonction alcoolique primaire. Cependant, 
comme nous venons de le voir, il n’est pas suffisant que cette der¬ 
nière condition soit réalisée, car alors tout se bornerait à trouver 
une méthode pour préparer les chlorhydrines de la forme générale : 
R .CHCl.CIPOH. M. Tiffeneau et E. Fourneau (5) ont montré que, 
même dans ce cas, il se fait des amino-alcools à fonction alcoo¬ 
lique secondaire à cause de la formation préalable des oxydes 
d'éthylène, ces derniers s’ouvrant toujours dans le même sens. 

Faute donc de méthodes générales nombreuses de préparation, 
les amino-alcools à fonction alcoolique primaire ont été peu étudiés 
physiologiquement. Or, il y a au moins trois ordres de substances, 
soit provenant des amino-alcools, soit amino-alcools eux-mêmes, 
qui possèdent une réelle valeur physiologique, ce sont : 

1° Les éthers benzoïques ou amino-benzoîques des amino-alcools, 
parmi lesquels figurent les anesthésiques locaux les plus employés ; 

â° Les cholines (on connaît fort peu de cholines à fonction alcoo¬ 
lique primaire) ; 

3° Les substances sympathomimétiques du groupe de lephé- 
drine et de l’adrénaline. Et, pour ne considérer que ce dernier cas, 
une application particulièrement intéressante pour une méthode 
fournissant les amino-alcools à fonction alcoolique primaire serait, 
en effet, celle qui conduirait aux deux isomères suivants do 
l'éphédrine : 

C 6 H 5 -CH 2 -CH-ClI 2 OIi C C H 5 -C1I-CH 2 NHCH 3 

NHCH 3 a» CH 2 OH (U, 

Pour obtenir I, M. Ribas, dans le laboratoire de M. E. Fourneau 
« recherches encore inédites) a fait plusieurs essais pour remplacer 
dans l'éther chloré : 

C 6 IlM:iI 2 -CHCl-CH 2 OC 2 H 5 

Cl par NHCH 3 dans le but de détacher ensuite OC 2 ll 5 , mais il a 
toujours obtenu l’éther oxyde de l'alcool cinnamique : 

C G 11 5 -CH = CH-CII 2 OC 2 II 5 

c’est-à-dire que l’amine enlève purement et simplement HCl. 

i4) E. Fourneau et M“* Ramart, Bail. (4), 1919, t 25, p. 366. 

(5) M. Tiffeneau et E. Fourneau, Bail. (4), 1914, t. 15, p. 19. 
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Pour obtenir II, plusieurs voies s’ouvraient devant nous. La 
première consistait à réduire l’éther phénylmalonique pour pré¬ 
parer le glycol correspondant, à passer de celui-ci à la chlorhy¬ 
drate, puis à l’amino-alcool. La réduction de l’éther phényl-malo- 
nique ne nous ayant fourni que du phényl-éthanol, nous nous 
sommes adressés à l'éther tropique C G H 5 .CH(CH 2 OH).CO.O.C 2 H 5 
dont l’acide a été gracieusement mis à notre disposition par 
M. Roques. Mais la réduction de cet éther ne donne pas trace du 
glycol cherché; elle semble ne fournir qu'un alcool primaire et de 
l’éther phénylacétique. 

Une autre voie est la suivante. L’éther oxyde dibutylique de la 
glycérine CH0H(CH 2 .0 C 4 I1°) 2 fournit le chlorure correspondant. 
Nous avons fait agir ce dernier sur le bromure de phénylmagné- 

dans l’espoir d’obtenir le diéther du 


sium 


glycol 


C f, H 5 .CH 


(CH 2 OC 4 H 9 ) 2 . Mais, même en chautfant sans solvant à une tempé¬ 
rature élevée, le produit obtenu est encore en grande partie chloré. 

Nous avons alors pris connaissance de travaux de Prins (6), qui 
nous ont donné beaucoup d’espoir. Ces recherches portent sur le 
mécanisme de l’action du formol sur les doubles liaisons (C —O; 


C=-C; C 


NH). 


Action du formol sur le styrolène. — En faisant agir le formol 
sur le styrolène en solution acétique en présence d’acide sulfu¬ 
rique, Prins a obtenu l’acétate d’un glycol auquel il attribue la 
formule symétrique : 


C f ’H -Cil 


CITO-COCIl 3 

X CH 2 0-C0CH3 


Cet éther acétique saponifié fournit, d’après lui, le glycol corres¬ 
pondant : 


CIL-CII 



CH 2 OII 


II 2 OH 


En même temps que l’acétate on obtient un éther oxyde (formai 


interne) : 


C G H 5 -CH 


CH 2 


CH 2 O 


Ô 


CH 2 


de telle sorte que la réaction pourrait être représentée ainsi : 


C H-CH 


CH 2 


II-C 


O 


11-0 


ou 


■ 

11 


-2(711-Cil 


Cil 2 


C'IU-CII 


/ 


/ 



CIPOII 


:h 2 oh 


acn-’o 


ipo = 


1 t'»i J. Puins, C. mis, t. 1, p. 10S; Ch. Weckblad , t. 14, p. 942; ('... 1910, 
t. 3. p. 1001 ; Kohning. Akad. von Wentensch , Arnst. Wisk. en Nakt. .1 Jd., 
t. 27, p. 1496; C., 1920, t. 1, p. 424; Ch. Weekblad , t. 16, p. 1510. 
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CH 2 

CWCÏIO /CH 2 OH 

| | C C H 5 -CU< 

CH 2 Cil 2 x CIPOII 

\/ 

O 

Prins fait remarquer que la fixation du formol pourrait égale¬ 
ment se faire ainsi : C 6 H 5 .CHOH.CH 5 CH 2 OH, mais il ne la croit 
pas vraisemblable. Ce glycol, en effet, d’après lui. traité par l’anhy¬ 
dride acétique, devrait fournir l’éther acétique de l’alcool cinna- 
mique et non pas un éther diacétique. Prins ne donne pas, du 
reste, d’autre raison à l’appui de la formule qu'il propose. 

Le glycol C®H 5 .CHOH.CH 2 .CH 2 OH a été préparé, d’autre part, 
par Rupe (7) en réduisant le corps suivant : 

C 6 H 5 -CO-CH = CHOH 

par l’hydrogène en présence de nickel, Rupe a préparé le dérivé 
dibenzoylé de ce glycol; il fond à 51°. 

Or, quand on suit les indications de Prins on trouve effective¬ 
ment un formai et un éther acétique correspondant tout à fait à 
celui qui a été trouvé par lui, mais on peut isoler également une 
assez grande quantité d’alcool cinnamique après saponification. 
Cet alcool a été parfaitement caractérisé par nous et sa présence 
prouve déjà la présence d’un glycol à formule linéaire. Mais il y a 
d’autres preuves : 

1° Le dibenzoylé obtenu par Rupe fondait à 51°, comme nous 
l’a vous dit; or, on obtient le même dérivé dibenzoylé à partir du 
glycol de Prins ; 

2° La synthèse du glycol a été réalisée en partant d’une chlorhy- 
drine préparé par E. Fourneau et M mo Ramart ( 8 ) : 

C c H 3 -ClIOH-CH 2 -CH 2 Cl 

obtenue par eux en traitant le chloropropaldéhyde par le bromure 
de phénylmagnésium, ce qui ne laisse aucun doute sur la constitu¬ 
tion de cette chlorhydrine. Le mono-benzoylé du glycol, obtenu en 
traitant la chlorhydrine par le benzoate de soude, benzoylé plus 
profondément, produit un dibenzoylé fondant comme celui de 
Rupe à 51°; 

3° En traitant le dérivé monobenzoylé du glycol par le chlorure 
de thionvle, puis par le diméthylamine, E. Fourneau et M me Ramart- 
Lucas ont obtenu, comme nous l’avons vu également, l’amino- 
alcool benzovlé : 

< ’/11 5 - CI 1-C H 2-CH 2 -0 -CO C° 11 3 

I 

N(OII 3 ) 2 

Or, on obtient le même benzoylé en partant du glycol de Prins. Ce 
glycol est traité par HCI, ce qui donne la chlorhydrine C'I1\ 

»7) H. Rupe, Helv. Acta., 1921, t. 4, p. 488. 

8) E. Fourneau, J. Pharm. et Chim ., (6), 1907, t. 25, p. 599: E. Four¬ 
neau et M“* Ramart, Bail. (4), 1920, t. 27, p. 550. 
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CHC1. CH 3 . CH 2 OH ; celle-ci est traitée par la diméthylamine et on 
obtient la base : 

C 6 H 5 -CH-CH 2 -CH 2 OH 

N(CH 3 ) 2 

non isolée par E. Fourneau et M m ® Raraart. Par benzoylation, cet 
ami no* alcool donne le même benzoylé que celui qui a été obtenu 
par E. Fourneau et M me Raraart. 

Nous ferons remarquer, en passant, que le dérivé monométhyl- 
aminé correspondant à la chlorhydrine obtenue avec le giycol de 
Prins est un isomère de l’éphédrine ayant sa fonction aminée 
en alpha par rapport au noyau benzénique. Selon toute vraisem¬ 
blance, elle ne devait posséder aucune des propriétés physiolo¬ 
giques de l'éphédrine; c’est ce que nous avons constaté. 

En tous les cas, la méthode de Prins est très intéressante pour 
obtenir des glycols, et par conséquent des amino-alcools, en partant 
de substances à fonction éthylénique. Comme ces derniers sont 
obtenus par déshydratation des alcools on peut, à l’aide d’un alcool 
déterminé, obtenir le giycol, puis l’amino-alcool possédant un car¬ 
bone de plus que l’alcool primitif. Mais ce qui fait, avant tout, 
l’intérêt de cette méthode, c’est que les amino-alcools obtenus 
possèdent la fonction aminée et la fonction alcoolique en posi- 
tion-1.3, ce qui est une condition essentielle pour que les sels des 
dérivés benzoylés soient neutres au tournesol et bien supportés en 
inj ection. 

Quoi qu’il en soit, n’arrivant pas à préparer l’isomère de l’épbé* 
drine que nous cherchions, nous avons essayé, tout au moins, 
d’obtenir l’un de ses homologues supérieurs : 

y CH 2 OH 

C*W-C( /CH 3 

i N:h2n< 

CH 3 MI 

possédant, comme l’éphédrine, une fonction aminée secondaire 
en (1, mais différant profondément de l’éphédrine par la présence 
d’une fonction alcoolique primaire. Nous fûmes ici plus heureux et 
nous sommes arrivés à préparer cet amino-alcool en partant de 
l’aldéhyde hydratropique en nous appuyant sur les travaux de 
Tollens et de Lieben sur les condensations du formol avec les 
aldéhydes (9). 

Condensation du formol avec les aldéhydes. — En 1889, T<»l- 

(9) Nous ferons remarquer que l’un des isomères de cet amino-alcool. 
homologue de l’éphédrine, qui en possède tout À fait la structure, la 
base : 

CW-CHOH-CH-CHMiH* 

N-CH* 

a été préparée par E. Fournsau et Ch. E. Barrblet, Bull. (4\ 1930, t 47. 
p. 72. Cette base est beaucoup moins active que l’éphédrine, et, en U 
comparant à la nôtre, nous pourrons, faute d’avoir l’isomère de l’éphé- 
drine lui-même, voir l’iniluence d’une fonction alcoolique primaire. 
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lens (10) constata qu’une solution de formol (en excès) et d’acétal¬ 
déhyde ne donne pas, sous l’influence des alcalis dilués l’aldéhyde a 
ou p-oxypropionique : 

//° /P 

CiPOH-ClPCf ou CIP-CIIOH-Of 

Ni Ni 

que l'on pouvait attendre, mais un produit de condensation plus 
élevé, cristallisé, contenant 4 groupes hydroxyles : la penta-éry- 
thrite, jusqu'alors inconnue, pour laquelle il établit la {constitution 
suivante : 

CH 2 OHv/CH 2 OH 

CH 2 OH/N:H 2 OH 


La formaldéhyde ne réagit donc pas seulement comme une 
aldéhyde ordinaire mais sous forme de son hydrate CH 2 (OH) 2 , le 
niéthvlèneglycol, qui lui-même détache facilement un hydroxyle 
quand il est miâ en réaction avec un corps possédant un ou des 
atomes d’hydrogène remplaçables, tels que ceux fixés sur un car¬ 
bone en position alpha par rapport à une fonction C = 0 (11). En 
outre, la formaldéhyde, étant un réducteur puissant, réduit la 
fonction aldéhydique de l’acétaldéhyde en se transformant en 
acide formique. 

Après avoir étudié T action du formol sur diverses aldéhydes et 
cétones aliphatiques en présence de baryte (aldéhydes propy- 
liqne(12), isobutylique (13), isovalérianique (14), acétone (15), acide 
lévulique (16), Tollens établit la loi suivante (17) : 

Quand on condense la formaldéhyde avec une aldéhyde quel¬ 
conque, il se fixe sur cetté dernière autant de groupes CH 2 OH 
qu’il y a d’atomes d’hydrogène libres sur le carbone en position 
alpha par rapport au groupe aldéhydique. L’aldéhyde est ensuite 
réduite elle-même pour fournir l'alcool correspondant. Deux 
hydroxyles rapprochés peuvent encore réagir avec une nouvelle 
molécule de formaldéhyde pour former un éther méthylénique 
(formai interne). 

Les travaux de Tollens et de ses élèves ont été repris et com¬ 
plétés, à peu près à la même époque, dans les laboratoires de 
Lieben, par Just, Franke, Fossek, Neustâtter, Meyersberg, Koch, 
Zerner, Wessely, Hackliger et d'autres (18). Ces derniers ont, en 


MO) Tollbns et S. Wyoand, Lieb. Ann ., 1891, t. 265, p. 316. 

Ml) il ne parait pas nécessaire d’admettre, comme Tollens, la forma¬ 
tion de ce glycol du méthylène, mais plus simplement de voir là 
le mécanisme normal d’une condensation aldolique, par transposition 
d’un atome d’hydrogène. 

•12} Tollbns et Appbl, Lieb. Ann,, 1893, t. 276, p. 75. 

(13) Tollbns et Appel, 1896, t. 289, p. 86. 

(141 Tollb.ns et v. Marlb, D. ch. G., 1896, t. 36. 

(15; Tollens et Appbl, Lieb, Ann., 1896, t. 289, p. 47. 

(16) Toulkns et Rave, Lieb, Ann., 1893, . 276, p. 69. 

(17> Tollbns et Appel, D.tch. G., 1894, t. 27, p. 1087. 

(18) A. Lxbbbot et ses collaborateurs, Monata, 1896, t. 17; 1897, 118; 1898 
t 19; 1899, t. 20; 1900, t 21 1901, t. 22. 
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outre, étudié la condensation aldolique sur les aldéhydes supé¬ 
rieures. Le mécanisme de la réaction est le même : mais tandis que 
le formol a la facilité de se condenser plusieurs fois sur le même 
carbone, pour ses homologues supérieurs la réaction est plus 
simple. C’est toujours le carbone en position alpha de la nouvelle 
molécule additionnée qui, dans tous les cas, est le siège de la 
condensation. 

Après les travaux de Lieben et de son école qui s’étendent 

jusqu’en 1907, nous n’avons trouvé que des données isolées sur la 

condensation du formol avec les aldéhvdes, sans nouvel essai 

% 

d’application méthodique, et nous ne voyons à 'signaler que le 
travail de llobson Milles (19) sur la condensation du formol avec 
l'aldéhyde hydratropique (20>. 

Tollens, Lieben et leurs élèves se sont bornés à la préparation 
des alcools ou des glycols mais ne se sont pas servi de ces matières 
premières pour préparer les a »ino-alcools. 

En délinitive, nous avons appliqué à la préparation des amino- 
alcools à fonction alcoolique primaire deux méthodes de prépara¬ 
tion de glycols, fournissant, soit des glycols diprimaires. soit des 
glycols primaires secondaires, connus du reste depuis longtemps, 
et susceptibles d’un emploi étendu. Ces deux méthodes mettent en 
œuvre le formol qu’on fait agir soit sur des carbures éthyléniques, 
soit sur des aldéhydes disuhstituées dans la position 2. Les deux 
types de glycols (par conséquent d’amino-alcools) dont il s’agit ont 
pour formule générale : 




R-ciioii-cn 2 -cn 2 oii 


R-cnx-cii 2 -cn 2 oii 


R' /Cll 2 OH 

w 

»/ CH J OH 



X groupe aminé 



Nous avons eu l’occasion de préciser les conditions de prépara¬ 
tion des glycols, de leur transformation en bromhydrines. Nous 
avons préparé un certain nombre de dérivés benzoylés pour pou¬ 
voir étudier leurs propriétés anesthésiques, et enlin nous avons 
préparé un isomère et un homologue d’un autre isomère de l’éphé- 
drine, complétant ainsi peu à peu la collection de ces corps dont 
plusieurs sont déjà connus et dont la plupart ont été préparés par 
M. Fourneau i 21 ). 


: 19i Ho 


Mii.i.ks and I.rsi.n: Rains, Chem. Soc.. 1925, t. 127, p. 250> 


20 1 Non-: : La condensation du formol avec les cétones aliphatiques a 
ssi été l’objet de quelques recherches isolées : !• Les usines F. Raylh 
ont pris un brevet pour la fabrication de CIFOII .CIF.CO.CIF et ('.IF 
fCIFOII; .CH.CO.CIP par condensation du formol avec l’acétone et 
réthvlinélhvleétone il). H. F. 228.207; Friedl. X, 1007, 1910); 2* Mannich 


et Rohsf \I). ch. G., 1922, t. 56, p. S33) ont condensé la formaldéhyde 
avec la evrlohexanone et le cyclopentanone et ont observé l'applica¬ 
tion des lois établies. 

(21 E. Foituncau, J. Pharrn. et Chim. (0 , 1901, t. ÎK), p. 481; 1907, t. 25, 
p. 593; K. Fou une au et Rimas, toc. cil.: E. Fourneau et Ch. E. Rauhllkt, 
loc . cil. 



E. FOURNEAU, M“* G. BENOIT ET R. FIRMENICH. 

Partie expérimentale. 


865 


I. — Préparation des glycols diprimaires ^22). 


Comme nous le disions dans l'introduction, nous avons employé 
pour la préparation des glycols la condensation du formol (en 
excès) avec les aldéhydes du type : 

R \ 

>CIl-CHO 

R/ 

en solution aqueuse et alcoolique en présence de carbonate de 
potasse. 11 est nécessaire de chauffer le mélange à ébullition pen¬ 
dant 12 à 18 heures pour que la réaction soit terminée. Nous avons 
ainsi obtenu, avec un rendement variant de 80 à 90 0/0, une série 
de glycols 1-3 dou| les représentants inférieurs seulement sont déjà 
connus. Le schéma de la réaction est le suivant : 


R \ 

2 /CH-CIIO 4- 4H 2 CO + K 2 C0 3 

R'/ 


Rv /CIPOH 

2 >C< + 2IICOOK 

R'/ x CII 2 OH + CO 2 + H 2 0 


Ces glycols sont (bus des corps bien définis, à point de fusion net 
qui cristallisent en belles aiguilles dans un mélange d'éther de 
pétrole et de benzène. 

Ils distillent dans le vide sans décomposition ; les distillats sont 
tout d’abord des huiles très visqueuse 3 qui se prennent peu à peu 
en masse compacte et cristalline. 11 est curieux de remarquer 
qu’en chauffant ces glycols sous la pression normale, ils se décom¬ 
posent avec départ de formol. 

R x /CIPOH R. 

>C( -> >CHCH 2 OH + IICOH 

R'/ x;h 2 oh R'/ 


Ils sont solubles dans l’eau (cette solubilité est très grande pour 
les glycols en C 3 et C c mais diminue considérablement dès que 
l’on arrive en C 10 , C 11 , etc.), très solubles dans l’alcool et l’éther. 
Dans la série grasse le point de fusion est élevé au début : 

(CH 3 ) 2 -C-(CH 2 OH) 2 : F = 127° 

puis tombe brusquement avec l’augmentation du poids molé- 
culaire • 

CH 3 -CH 2 -C-(CH 3 )-(CII 2 OH) 2 : F — 4*» 


pour croître alors lentement : 

CH 3 -(CH 2 ) 8 -C-(CH 3 )-(CIl 2 OH) 2 : F = 02- 

L’éthyl-2, méthyl-2, propanediol-1.3 est hygroscopique. Cette pro¬ 
priété ne se retrouve pas chez les homologues sauf chez le bute- 
nyl-2, méthyl-2, propanediul-1.3 (voir ci-dessous). 


(22j Matières premières : Nous avons utilisé comme matières premières 
l’aldéhyde hydratropique et quelques aldéhydes aliphatiques. Parmi 
cés dernières, plusieurs ne sont pas encore décrites dans la littérature 
mais nous ont été aimablement fournies par la Maison Naef 0°, à 
Genève, à qui nous adressons nos remerciements. D’autres ont été 
préparées par nous-mêmes, comme nous le dirons plus bas. 


SOC. CUIM., 4* SÉR. 


r. xl vu, 1930. — 


Mémoires. 
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Nous avons en outre préparé par la même méthode le glycol : 

CH J = CH-CH 2 CH\ yCH^OH 

ch 3// N:h 2 oh 

en partant de l'aldéhyde : 

CH 2 = CH-CH 2 CH 2 X 

>CH-CHO 

CH 3// 

la réaction s'est passée normalement, ce qui montre bien qu’en 
solution aqueuse’ le formol n’a pas d’action sur la double liai¬ 
son (23). 

a) Préparation du phényl-2-méthyl-%-propanediol-i . 3. 

OWv ,CH 2 OH 

ch 3 / m:h 3 oh 

(déjà décrit par Hobson Milles et Leslie Bains (24).) 

Aldéhyde hvdratropique PM. 134. 40 gr. 


Formol à 40 0/0. 70 CUJ 2 

Eau... 58 cm. 

Carbonate de potasse. 21*» rr 8 


On chauffe le mélange à reflux au bain-marie pendant 13 heures 
après l’avoir additionné d’un peu d’alcool (environ 50 cc.) pour 
obtenir à chaud un mélange homogène, ce qui dispense de l’agita¬ 
tion. Puis on chasse l'alcool dans le vide et on laisse reposer. Le 
glycol se sépare à l’état cristallin; on l’essore et on le recristallise 
dans le benzène : F. — 87°. Ce glycol est distillable et passe à 
180-185° sous 15 mm. Rendement == 40* r ,9 soit 83 0/0 de la théorie. 

Analyse. —Subst., 0* r ,1444; CO*, 0* r .4877; H*0, 0* r ,1474. — Calculé pour 
C ,0 H u O* : C 0/0, 72,29* — Trouvé : 72,12. — Calculé pour H 0/0 : 8,43. — 
Trouvé : 8,67. 

b) Préparation du diméthyl-2.2-propanediol-i.3 : 

CH 3 V XH 2 OH 

>C< 

CH 3/ x CH 2 OH 


(déjà décrit par Appel et Tollens) (25). 

Aldéhyde isobutyrique PM. 72. 10 gr. 

Formol à 40 0/0. 33 cc. 

Eau. 27 gr. 

Carbonate de potasse. 10 gr. 


(23) (Une autre preuve de cette affirmation : L'aldéliyde a-amyl-jin- 
namique : 

C û H 5 -CH=C-CHO 

C 5 H“ 

ne réagit pas avec le formol. Il n’y a pas de condensation. On récupère 
l'aldéhvde intacte. 

(24) Robson Milles et Lbslie Bains, Chem. 5oc., 1925, t. 127, p. 2502. 

(25) Appbl et Tollbns. Lieb. Ann ., t. 289, p. 38 ; D. ch. G., 1894, t. 27, 
p. 1087. 
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Même mode opératoire que dans l’essai précédent. Après avoir 
chassé l'alcool, le glycol no se sépare pas à l’état cristallin mais 
forme sur l’eau une couche visqueuse que l’on extrait à 1 éther. 

Le glycol distille à 135-140° sous 70 mm. et cristallise par refroi¬ 
dissement. Recristallisé dans le benzène il fond à 127°. 

Rendement : 8& r ,7 soit 60,2 0/0 de la théorie. 

C’est ici le seul cas où nous ayons obtenu un rendement si bas. 
Ceci provient du fait que cç glycol est très soluble dans l’eau, donc 
très difficile à extraire. Les points d’ébullition et de fusion étant 
assez rapprochés, et le glycol se prenant très rapidement en masse, 
nous avons été obligés, à plusieurs reprises durant la distillation, 
de chauffer le ballon condenseur et une certaine quantité de pro¬ 
duit fut entraîné par le vide. 

c) Préparation de quelques nouveaux glycoIs diprimaires, homo¬ 
logues du diméthyl-2.2->propanediol-i.8. — En appliquant la même 
méthode et dans des conditions identiques nous avons condensé le 
formol avec les aldéhydes suivantes : 


1° Méthyl-2-butanal-l. 

2° Méthvl-2-hexanal-l. 

* 

3° Méthyl-2-heptanal-l. 

4° Méthy l-2-méthyl-7-heptanal-l. 

5° Métbyl-2-nonanal-l. 

6° Méthyl-2-undécanal-l. 

7° Méthyl-2-héxène-6-6-al-l... 


C 2 H 5 -CH-^(CH 3 )-CHQ 

C 4 H 9 -CH-(CH 3 )-CHQ 

C 5 H 11 -CH-(CH 3 )-pCHO 

(CH 3 ) 2 -CH-(CII 2 ) 3 -CH-(CH 3 )-CHO 

C 7 H 15 -CH-(CH 3 )-CIIO 

C 9 H 19 -CH=(CH 3 )-CHO 

CH 2 =CH-CH 2 -CH 2 -CH-(CH 3 )-CIIQ 


Nous avons ainsi obtenu une série de glycols diprimaires, non 
encore décrits. Nous n'indiquons pas les préparations détaillées. R 
sufTQt de s’en rapporter aux exemples sus-cités. Npus donnons 
dans le tableau 1, les points d’ébullition et de fusion de chacun de 
ces corps. 

Remarques. — Nous avons fait quelques essais de condensation 
du formol avec des oxydes d’éthylène du type : 


R x r i 

>C-0-CH 2 

R'/ 


espérant obtenir les mêmes glycols. Les oxydes d’éthylène s’ob¬ 
tiennent facilement avec un bon rendement: par action de la 
çhloroacétone sur les bromures magnésiens aliphatiques, on 
obtient des chlorhydrines qui, traitées par la soqde, fournissent les 
oxydes d’éthylène cherchés. Les premiers échantillons de ces corps 
nous ont été remis par M. B. Samdahl qui a mis au point leur 
préparation. 

Nous avons constaté que le formol n'agit pas sur les oxydes 
d’éthylène, du moins dans les conditions que nous avons utilisées 
pour les aldéhydes ; on obtient les mêmes glycols que ceux que 
l’on obtiendrait par saponification des oxydes soit : 



C-CH 2 OH 
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il) IfOBSON milles et Lkslib Bains, loc. cit. 

(%) Appel et To^lenh, ioc. clt. 

uS) NEUsTAETT|in f Lieb. Ann., 351, 304 (1007). 
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Nbuhtabttrr, Lieb. Ann. f 3&1, 304 (1907). 
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Il y a addition d’eau mais non de formol. Sans doute, en variant 
les conditions, pourrait-on obtenir les glycols cherchés, mais nous 
n’avons pas poussé plus loin nos investigations dans cette voie. 

Pour parvenir aux glycols diprimaires il est donc préférable de 
transposer les oxydes au préalable. Les transpositions se font soit 
par le bisulfite de soude, soit par chauffage en tube scellé à 200-210° 
durant quelques heures en présence de poudre de cuivre, soit 
par contact avec des traces d’acide sulfurique concentré (26). Nous 
avons employé la deuxième méthode pour l’isovalérianal et la troi¬ 
sième pour le raéthyl-2, nonanal-1. 11 est avantageux de purifier 
l'aldéhyde après la transposition par la combinaison bisulfitique. 
le produit contenant toujours encore une certaine quantité d’oxyde 
d’éthylène et la purification par distillation n’étant pas suffisante. 
(Le point d'ébullition des aldéhydes n'est que de quelques degrés 
plus élevé que celui des oxydes.) 

Préparation du mèthyl-2-but anal-i : 

C 2 H 5 -CH(CH 3 )-CHO 

a) Méthyl-l-éthyl-1 -oxyde d’éthylène. 

C 2 H 5 -C-(CIl 3 )-0-CH 2 


Nous avions d’abord préparé cet oxyde d’éthylène suivant la 
méthode indiquée dans un brevet de J. D. Riedel A. G. (27) en 
faisant agir la soude en solution très concentrée à chaud sur la 
chlorhydrine, Mais le procédé qui nous a donné les meilleurs 
résultats est celui décrit par Fourneau et Ribas (28) qui consiste & 
agiter la chlorhydrine avec son poids de lessive de soude à 36® Bé 
à une température de 40-60° pendant 2 heures environ. Nous avons 
ainsi obtenu des rendements de 63 0/0. 


b) Méthyl-2-butanaM. 

Oxyde d’éthylène. 30 gr. 

Poudre de cuivre. 3 


On chaude le mélange en tube scellé pendant 3 heures à 210°. 
Par distillation on fractionne le produit obtenu en 3 portions. Les 
têtes passent à 80-82° sous 745 mm. : c’est de l’oxyde d’éthylène non 
transposé, qui ne se combine pas avec le bisulfite de soude. Le cœur 
passe à 85-90° sous 745 mm. : c’est de l’aldéhyde isovalérianique 
qui donne facilement la combinaison bisulfitique. Les queues pas¬ 
sent uu-dessus de 90°. Elles précipitent par le bisulfite mais sont 
probablement des produits de condensation. 

La portion de cœur, qui représente environ les 60 0/0 de l’oxyde 
d’éthylène employé, est traite par le bisulfite de soude. On laisse 
reposer quelques heures. On essore la combinaison bisulfitique (ce 
que l’on peut faciliter en lavant à l’éther) on chauffe alors cette 
dernière avec une solution de carbonate de soude à 10 0/0. L'aldé- 

(26ï Tiffeneau et E. Fourneau, Bull. (4), 1905, t. 33, p. 741 ; C. /?., 1905, 
t. 140, p. 1595 ; C. H ., 1905, t. 141, p. 652. 

(27) D. R. P., p. 199, 148; Friedlànder , t. 9, p. 975. 

(28) E. Fourneau et 1. Ribas, Bull. (4), 1917, t. 41, p. 1046. 
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hyde libérée distille au fur et à mesure de la réaction. On traite le 
distillât qui contient de l’eau par l’éther. On sèche la solution 
éthérée et l’on chasse l’éther. On distille l’aldéhyde : elle passe à 
85-90° sous 645 mm. 


II. — Préparation de quelques aldols. 


Dans le paragraphe précédent, toutes les condensations ont été 
faites en présence d’un excès de formol (3 M. sur 1 M. d’aldéhyde). 
Les deux essais suivants portent sur la condensation de l’isobu- 
tanal et de l’aldéhyde hydratropique avec une quantité restreinte 
de formol (1 M. pour 1 M. d’aldéhyde). Nous avons obtenu les deux 
aldols suivants : 



CH\^ /CH20H 

CH 3 / ZcilO 



GUI 5 

Cil 2 


v y CH 2 OH 

x 

/ X1HO 


(I a déjà été décrit et préparé de la même façon par L. Wes- 
sely (29) ; II n’était pas connu). 

Nous espérions obtenir par réduction des oximes de ces aldols 
les bases primaires correspondantes. Ces essais ont échoué. Nous 
rapportons cependant ici la préparation des aldols. 


Préparation du diméthyl-2.2-propanol-3-al-1 

CH\ yCIPOll 

cil'/ N’.ho 


lsobutanal PM. li 
Formol à 40 0/0.., 


50 gr. 
56* r 4 


On mélange les deux liquides dans un flacon à parois épaisses, 
bouché à l’émeri. Il se fait deux couches. On ajoute, peu à peu, 
40 grammes de carbonate de potasse en maintenant le flacon dans 
un mélange réfrigérant. On laisse remonter à la température ordi¬ 
naire puis on agite mécaniquement ; il se produit alors un échauffe- 
ment. La réaction est terminée après trois heures de contact. On 
reprend par de l’éther, on lave la solution éthérée avec de l’eau, 
jusqu’à ce que les eaux de lavage ne soient plus alcalines. Sécher. 
Chasser l’éther. On distille le résidu : l’aldol passe à 80-90° sous 
18 mm. Il cristallise lentement par refroidissement; son point de 
fusion est à 89-90°. Rendement 35 grammes soit 50 0/0 de la 
théorie. 


Réaction de Cannizzaro sur l'aldol précédent : 

Aldol P.M. 102. 26**6 

Potasse caustique (en solution aqueuse à 10,08 0/0)... 80 cc. 

Alcool en quantité nécessaire pour rendre le mélange homogène. 

On chauffe deux heures à ébullition à reflux. On neutralise la 
solution par l’acide sulfurique normal ; il en faut 7 cm 3 . On évapore 


(29) L. Wbssbly Monats, 1900, t. 21, p. 216. 






872 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


l'alcool, on concentre la solution aqueuse del’oxyacide et du glycol 
qui est très soluble dans l'eau. On ajoute un peu de potasse et on 
extrait le glycol à l’éther. Sécher la solution éthérée avec du sul¬ 
fate de soude et chasser l'éther. On distille le résidu : une huile 
très visqueuse, qui cristallise par refroidissement, passe à 135-140° 
sous 70 mm. Recristallisé dans le benzène, ce corps fond à 127°. 
C’est le diméthyl-2.2-propanedioll.3 que nous avons aussi obtenu 
directement par condensation d'un excès de formol avec l'isobutanal. 

Les eaux-mères de l’extrait éthéré sont acidifiées par de l’acide 
sulfurique, puis extraites à nouveau. Sécher la solution avec du 
sulfate de sodium calciné. Chasser l'éther. L’acide obtenu comme 
résidu est visqueux parce qu’il contient encore un peu de glycol. 
Pour le purifier et pour l’isoler, nous avons fait son sel de cuivre 
qui est presque insoluble dans l'eau et dont on régénère l’acide en 
le libérant par de l'acide sulfurique et en l'extrayant à nouveau à 
l’éther. L’acide ainsi obtenu cristallise en aiguilles dans un mélange 
d’éther et d’éther de pétrole. C’est l'acide oxvpivalique : 

CIR ,CII 2 OH 

Cip/ \roOH 


très soluble dans l’eau, l’éther et l'alcool. F. = 
Oæime de l'aldol : 

CH 3 V /CH 2 OH 

>C< 

erp/ x CH=NOII 

Aldol P.M. = 102. 

Chlorhvdrate d’hvdrox vlan; inc ... 

* * * 

Acétate de sodium. 

Alcool à 96 n . 


125° (30). 


18 gr. 

20 

20 

40 cc. 


On fait bouillir ce mélange à reflux pendant 6 heures. Quand la 
liqueur est encore chaude, on la filtre pour la séparer du chlorure 
de sodium formé durant la réaction. Puis on évapore à sec dans le 
vide. On reprend par i’acétone, mais on ne parvient pas à obtenir 
l’oxime à l’état cristallin. Nous l’avons purifié par distillation : 
Eb i5 = 90-95°. 

Dosage de l'azote (Kjeldahl). — Subst., O**,2636; 2 CC ,3II 2 SO'n. — 
Calculé pour C 5 H n 0 2 N : N 0/0, 12,0. — Trouvé : 12,2. 


Préparation du phényl-2-méthyl-S-propanol- i-al-3 : 

C°II\ /CH 2 OH 

ch :,// x:ho 

Aldéhyde hydratopique P.M. — 134... 13“ gr. 


Formol à 40 0/0. . 75 cc. 

Carbonate de potasse. 60 gr. 


On ajoute le carbonate de potasse lentement en agitant et en 
refroidissant. Puis on agite mécaniquement 3 heures encore. On 
reprend le mélange de réaction par de l'eau et on l’extrait à l’éther. 

(30) L. Wesskly, Monats , 1901, t. 22, p 68. 
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Sécher, chasser l’éther. On distille le résidu: il passe à 115-155° 
(150°) sous 17 mm. une huile blanche qui, après quelques jours, 
parfois quelques heures, se transforme en une masse transparente, 
incolore qui durcit peu à peu ; mais, par distillation, on obtient de 
nouveau l’huile primitive presque quantitativement. Le distillât 
frais se combine avec le bisulfite et l’hydroxylamine (échaufTement) 
mais aucun dérivé n’a pu être isolé à l’état cristallin : 


Oxime de Valdol : 

CS'UK /CIPOJI 

\(j/ 

Cil-^ CH-N'OIl 

Aldol PM. = 161. 29 gr. 

Chlorhydrate d’hydroxylamine. 20 

Acétate dé sodium. 20 

Alcool à 90 0/0. 10 cc. 


Même mode opératoire que pour l’oxime précédente. Le corps 
que Ton obtient se décompose quand on le distille même dans un 
vide poussé. Il se sépare de l’eau, et le résidu possède une forte 
odeur de nitrile. 

Toutefois l’oxime brute traitée par la soude fournit un sel de 
sodium qu’on peut obtenir cristallin et parfaitement blanc. Chauffé 
avec de l’acide chlorhydrique dilué, ce sel dégage du formol et 
régénère l’aldéhyde hydratropique. Il contient de l’azote dont le 
dosage serait en faveur de la constitution suivante : 

/C«H\ /CH 2 OH 

I \p/ 41120 

\ Cil*/ NCHtNON. 

Dosage de l'azote (KjeldahL. — Snbst., 0& r ,3635: l cc ,H 2 SO/i. — 
Calculé pour C 10 H 21 O 6 NNa : N 0/0, 5,1. — Trouvé: 5,00. 



III. — Préparation des éthers acétiques de bromhydrines 

nu type : 

Rv /CIP-O-COCIP 

R'/ ^CIPBr 

Hobson Milles et Leslie Bains (31 qui ont les premiers préparé 
le phényl-2-méthyl-2-propanediol-1.3, se sont appliqués à la pré¬ 
paration de ses dérivés halogénés. Nous avons voulu répéter leurs 
essais, mais nous nous sommes heurtés à quelques difficultés et 
nous avons obtenu des résultats entièrement différents. 


Essai de préparation duphényl-S-méthyl-S-chloro-S-propanol- î . 


OW 

CH 2 



C 


/ 


CH 2 C1 


Vipoii 


Ces auteurs indiquent deux modes opératoires : 

a) L’un consiste en l’application de la méthode de Darzens (32) 

(31) Hobson Milles et Lbslib Bains, Chem. Soc ., 1925, t. 127, p. 2502. 

(32) G. Oarzbns, Chem.Zeit.y 1911, t. 34, p. 03 r i. 
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c’est-à-dire en l'action du chlorure de thionyle en présence de pyri- 
dine. Ce procédé nous a fourni, non pas le dérivé monochloré 
(Eb 15 = 118-120°) qu’obtient Hobson Milles mais uniquement un 
corps (Eb 2 = 200-205*) qui ne contient que des traces de chlore. 

b) L’autre consiste en l'action du pentachlorure de phosphore à 
sec à 80°. Le corps que nous avons ainsi obtenu (Eb ls — liü-llf 
n’est pas non plus la chlorhydrine d’Hobson. Il fixe le brome, con¬ 
tient trop peu de chlore, et le dosage de la base que l’on obtient 
avec la diméthylamine ne correspond pas à la constitution prévue. 

Voici la description plus exacte des essais : 

a) (C 6 H 5 )-(CH 3 -C-(CH 2 OIl) 2 PM. 166 .. 50 gr. 


Chlorure de thionyle P.M. 119. 53* r 8 

Pvridine P.M. 79. 35^8 


On mélange le glycol et la pyridine et on ajoute peu à peu le 
chlorure de thionyle en refroidissant. On laisse reposer durant la 
nuit et l'on chauffe 1 h. 1/2 à 105°. On reprend par de l’eau et l’on 
entraîne à la vapeur. On extrait le distillât à l’éther. Sécher sur du 
sulfate de soude. Chasser l’éther. On distille le résidu ; on obtient 
un CQrps qui passe à 200° sous 2 mm., qui est une huile brunâtre, 
visqueuse qui ne contient que des traces de chlore. 

b) (C 6 H 5 )-(CH 3 )-C-iCH 2 OH) 2 P.M. 166. 10 gr. 

Pentachlorure de phosphore. 26 

On chauffe le mélange 2 heures à 80° ; on ajoute de l’eau puis ou 
entraîne à la vapeur. On extrait le distillât à l’éther Sécher, 
chasser l’éther. On distille les résidus : un produit paraissant 
homogène passe 110-112° sous 15 mm., mais qui n’est pas, comme 
nous le disions plus, la chlorhydrine cherchée. 

Dosage du chlore (Volhard). — Subst., 0^,2125 ; 7^,8 AgNO J n 10. 
— Calculé pour C ,0 H ,3 OC1 : Cl 0/0, 19,25. — Trouvé : 13,05 «! ) 


Préparation du phényl-2-méthyl-S-bromo-S-propanol-i et de son 
éther acétique. 


cm XH 2 OH 

Xc 


C G H 5 


et 


\ 


C 


CH 3 


H 2 Br 


CH 3 


CH2-0-COCIP 

y 

\CFPBr 


Hobson Milles et Leslie Bains ( loc . cit.) y préparent la bromhy- 
drine non acétylée en faisant passer un lent courant d’acide tm>m- 
hydrique gazeux durant plusieurs heures, d’abord à froid ,0 ? t, 
ensuite à chaud (100°), au travers de la solution acétique du glycoi 
(C G H 5 ).(CH 3 ).C.(CH 2 OH) 2 . Nous avons nous-mêmes fait les essais 
suivants : 

«) (C 6 H 5 hCH 3 V-C-:CH 2 OH> 2 P.M. 166.. :>0^s 

Acide broinhydrique à 66 0/0. 55™2 

On chauffe 8 heures en tubes scellés à 100°. On reprend par de 
l'eau et de l'éther. On lave la solution éthérée au carbonate de 
soude, on la sèche sur du sulfate de soude et on chasse l'éther. 
On distille le résidu; on obtient un corps qui passe à 200-210° sous 
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2 mm. qui n’est pas la bromhydrine cherchée, mais qui paraît être 
identique au produit que nous avons obtenu de ce même glycol en 


présence de pyridine et de chlorure de thionyle. 

b) (C G H 5 H CIl 3 )-C-(CH 2 OH) 2 P.M. 166. 100 gr. 

Acide acétique cristallisable. 150 cc. 

Acide b rom hydrique gazeux (théor. 52 gr.). 78 


On conduit l’acide bromhydrique dans la solution acétique du 
glycol jusqu'à l’augmentation de poids voulue. On chauile alors 
7 heures en tubes scellés à 100°. On reprend par de , l’eau et l’on 
extrait à l’éther. Laver au carbonate de sodium. Sécher sur dü sul¬ 
fate de sodium et chasser l’éther. On distille le résidu : de 165 à. 
168° sous 15 mm., il passe un produit qui paraît être homogène. 
Rendement : 105 grammes, soit 65 0/0 de la théorie. C’est l'éther 
acétique de la bromhydrine. 

Dosage du brome (Volhard). — Subst., 0^,2147; 7 CC ,82 AgNO 3 n/10. 
— Calculé pour C 12 H 15 0 2 Br : Br 0/0, 29,5. Trouvé : 29,9. 

Satisfaits des résultats de ce dernier essai, nous avons appliqué 
cette méthode aux glycols de la série grasse. Elle consiste donc à 
dissoudre le glycol dans une fois et demie son poids d’acide 
acétique cristallisable, à y ajouter la quantité nécessaire d’acide 
bromhydrique gazeux soit environ 50 0/0 d’excès de la théorie, et à 
chauffer sous pression à 100° durant 10 à 15 heures. Les éthers 
acétiques bromes que l’on obtient ainsi sont des liquides fluides, 
incolore s quand ils sont fraîchement distillés, qui brunissent légè¬ 
rement après quelque temps de repos. Ils ont une odeur forte et 
piquante, caractéristique des acétates. On remarque que les 
dosages de brome (voir tableau II), donnent en général un plus 
fort pourcentage que la constitution ne le nécessite. Nous ne 
nous sommes pas attardés à ces inexactitudes, car les dosages 
acidimétriques des bases dont les bromhydrines ne sont que des 
produits intermédiaires, fournissent des résultats absolument théo¬ 
riques. Il est possible soit que les bromhydrines ne soient pas 
complètement acétylées, soit qu’elles contiennent des traces d’acide 
bromhydrique libre. 

Les rendements varient de 75 à 85 0/0. 

Nous donnons encore ici la préparation détaillée de Y éther acé¬ 
tique du diméthyl~2.2-bromo~8*propanol-1. 

Cll\ /CIP-O-COCIP 

\ ( y 

CH 3// ^CiPBr 


i Cll 3 i 2 -C=(CH 2 OH i 2 P. M. 104 . 100 gr. 

Acide acétique crist. 135 cc. 


Acide bromhydrique gazeux (théor. 80 gr.). 180 gr. 

On chauffe en tube scellé 15 heures à 100°. Puis on ajoute de 
l'eau et l’on extrait à l’éther. On lave la solution éthérée avec une 
solution de CO a Na 2 . Sécher avec du sulfate de sodium. Chasser 
l’éther. On distille le résidu : l'éther acétique de la bromhydrine 
passe à 87-92° (90°) sous 16 mm. Rendement 168 grammes, soit 
84 0/0 de la théorie. 
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Dosage dubrome (Volhard). — Subst., 0 ffr ,2204 ; 10 e ®,65 AgNO 3 nj 10. 
Calculé pour C 7 H 13 0 2 Br : Br 0/0 38,3. — Trouvé : 38.5. 

Les préparations des autres acétobromhydrines homologues 
étant entièrement calquées sur celle-ci, nous nous bornons à rap¬ 
porter dans le tableau II le:? points d’ébuilition, les dosages 
du brome, ainsi que les rendements. 

Ce n’est que dans le cas un peu compliqué du butényl-2-méthyl- 
2-propanediol-1.3 : 

( CH 2 =CH- CH 2 -CH 2 )-; CH 3 )-C~( CH 2 OII r 

I 

CH 3 

que nous n’avons pas obtenu la bromhydrine acétylée. Nous espé¬ 
rions y parvenir par le même mode opératoire en limitant la quan¬ 
tité d’acide bromhydrique au poids théorique. Nous avons cepen¬ 
dant obtenu un corps qui ne fixe plus de brome, dont le point 
d’ébuilition est trop bas (Eb lf> = 100-105°; l’éther acétique distillerait 
sous cette pression vers 130°) et qui contient trop peu de brome 
soit 20,2 0/0 (calculé pour C 10 H ,6 O 2 Br = 32,1 0/0). C’est très proba¬ 
blement un mélange. 

IV. — Préparation d’aminoalcools 

ET DE LEURS DÉRIVÉS BENZOYLÉS (ANESTHÉSIQUES LOCAUX). 

La préparation de ce? corps a présenté pratiquement peu de 
difficultés. On les obtient, selon la méthode habituelle, par action 
de la mono- ou de la diméthylamine en solution benzénique sous 
pression, à des températures variant de 140 à 170°. La durée de la 
réaction augmente avec le poids moléculaire des bromhydrines. 
En général, avec les halohydrines, la température de réaction des 
amines sur l’halogène est beaucoup plus basse et souvent, même 
à la température ordinaire, on observe, en solution benzénique, la 
séparation du sel de l’amine mise en oeuvre. Il est à remarquer 
cependant que nous employons ici les éthers acétiques de bromhy¬ 
drines. Le groupe acétylé doit être saponifié, au préalable, par 
l’action de la base, car l'halogène de ces éthers est extrêmement 
stable, et les amino-alcools que l'on obtient ont le groupe hydroxyle 
libre. C’est, en somme, la température à laquelle la saponification 
de l’éther-sel par l’amine a lieu, qui est celle de la réaction secon¬ 
daire de l’amine sur l’halogène. 

Les rendements sont malheureusement variables et n’ont pas 
dépassé 40 0/0 dans certains cas. Les bases que l’on obtient ainsi 
sont, à une exception près : 

((CH 3 ) 2 -C-(CH 2 OHhCH 2 NHCH 3 ) : F 45-46°) 

des huiles blanches, visqueuses, à forte odeur animale. Le point 
d’ébuilition du dérivé monométhylaminé est toujours plus élevé 
que celui du dérivé diméthylaminé. Nous avons fait un dosage 
acidimétrique de chaque base de la façon suivante : On pèse un 
flacon avec bouchon rôdé contenant environ 15 cc. d’eau, on ajoute 
la quantité de la base voulue, soit environ 1/1000 M.; et l’on pèse à 
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Tableau H. 

A cétob romhydrines . 


N « 

Acét<*hr»*mhy»lrinc 

- - J- 

El». 

0/0 

Calculé 

Br 

^00 ~ 

trouvé 

Ronde- 
men t 

1 

C'HK ÆH J -0-C0-CH» 

CH’/^CH’Br 

P. M. 271 

165-168° 
15 in m. 

29,5 

29,9 

65 0/0 

2 

CI I \ ,CIP-0-C0-CIP 

CH 1 / V^Br 

P. M. 209 

90° 

16 min. 

38,3 

38,5 

84 0/0 

3 

C J H\ ,CI P-O-CO-CH 1 

\( y 

CH 1 / N -CH 2 Br 

P. M. 223 

m 

100-105° 
15 mm. 

35,8 

36,8 

77,5 0/0 

4 

n-C>H\ .CIP-O-CO-CIP 

CIP/ ClPBr 

P. M. 251 

121-123° 

14 mm. 

31,4 

31,8 

82 0/0 

.) 

n-C IPP ÆIP-O-CO-CIP 

CH 1 / XIH 2 Br 

P. M. 265 

134-138° 
13 mm. 

30,1 

31,1 

78 0/0 

6 

.CIP-O-CO-CH 1 

Cil 1 / Ns CH 2 Br 

P. M. 279 

l. 

138-110" 
11 min. 

> 

28,6 

28,6 

81 0/0 

► 

8 

n-OH" .CHMD-CO-CH» 

CH'/ N >CIPBr 

P. M. 307 

178-182» 

16 min. 

21,9 

21,6 

80,50/ 0 


‘ N. B. 


Les numéros sont des rappels au tableau 1. 
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nouveau. On ajoute alors un excès d’acide chlorhydrique ti/10 
(15 cc.), puis on agite énergiquement pour dissoudre la base; on 
titre alors jusqu’à la décoloration du inéthylrouge avec une solution 
ti/10 de borate de soude. Le virement est ainsi très net (0,25 à0* r ,5]. 
Les résultats sont théoriques. 

Dérivés benzoylés, — Les chlorhydrates des étbers benzoylés 
s’obtiennent en additionnant la solution benzénique des bases 
tertiaires d’une solution benzénique de chlorure de benzoyle. 11 se 
produit un fort échauiTement. Dans certains cas, le chlorhydrate 
se sépare par refroidissement à l’état cristallin. Mais dès que l’on 
opère avec des bases de poids moléculaire plus élevé, on obtient 
des chlorhydrates, qui ne se séparent pas à cause de leur solubilité 
dans le benzène. Il est alors nécessaire soit d’ajouter de l’étber 
anhydre à la solution benzénique, soit de préparer les dérivés 
benzoylés par action du chlorure de benzoyle sur les bases à sec 
(c’est-à-dire sans solvant), et en reprenant les produits de réaction 
dans l’éther ou l’acétone anhydres'pour les faire cristalliser. 

Voici la liste des dérivés benzoylés que nous avons préparés : 


(1) 

CSHS-CH-CHî-CHî-O-CO-CSH 5 

! 

F = 

= 116» 


NiCH 3 ) 2 HCl 



(2) 

C 0 H s N yCH 2 -O-CO-O 1 H s 

CH 3 / <x CH 2 N(CH 3 ) 2 -HCi 

F = 

= 18-2-183» 

(3) 

CH 3 . ,CH 2 -0-C0-C 6 H 5 

CH 3 / \CH 2 N(CH 3 > 2 -HCl 

F = 

= 15-2,5-1 

(i) 

C 3 H». ^CH^-CO-OM 5 

ch 3 / N:h 2 N(CH 3 ) 2 -hci 

F = 

= 110» 


Ce sont des corps cristallins incolores, à point de iusion net. Ils 
sont très solubles dans l’eau et l’alcool, solubles dans l’acétone, 
insolubles dans l’éther ; leur saveur est très amère. 

Ils ont une forte action anesthésique qui se caractérise par le* 
fait qu’ils agissent lentement. Le benzoylé 8° possède un intérêt 
particulier, étant un isomère de la stovaïne dont il se différencie 
cependant profondément par la présence du groupe alcoolique pri¬ 
maire benzoylé. 

La préparation d’autres éthers benzoylés ne nous a fourni que 
des huiles, que nous n’avons pas réussi à faire cristalliser. Nous 
avons alors essayé de préparer les dérivés nitro-benzoylés en rem¬ 
plaçant le chlorure de benzoyle par le métanitrochlorure de ben- 
zoyle. Ceci nous a réussi dans les cas des deyx alcamines sui¬ 
vantes : 

Le méthyl-2-éthyl-2-diméthylamino-propanol-l : 

C 2 H 5 v/CH 2 OH 

CH 3/ X 'CH 2 N(CH 3 ) 2 
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C 9 H'\/CH 2 OH 
CH 3// X 'CH 2 N(CIl 3 i 2 


propanol-1 : 


3- 


OH’/CITOH 

ch 3// N:h 2 N(CH 3 ) 2 


et du riH;thyl---hexyi---dljnélhylamino-7-propanol-1 : 

OH^ .CIPOH 
Cll 3// Nai 2 N(CH 3 > 2 

nous ne sommes parvenus à cristalliser aucun dérivé benzoylé. 

Pour l'identification des nouveaux amino-alcools que nous avons 
préparé, nous en avons toujours fait les chlorhydrates et les iodo- 
méthylates. 

Chlorhydrates. — On émulsionne la base dans 4 ou 5 fois son 
volume d’eau. On ajoute de l’acide chlorhydrique à 10 0/0 jusqu’à 
réaction acide au tournesol. La solution doit alors être limpide. 
On additionne d’une ou deux gouttes de la base, pour obtenir une 
solution très légèrement alcaline, que l’on lave soigneusement à 
l’éther: puis on chasse l’eau dans le vide. On reprend le résidu par 
l’alcool absolu ou l’acétone anhydre. On évapore à sec et on laisse 
reposer dans un dessiccateur. Après un laps de temps qui varie 
selon les cas, le chlorhydrate cristallise. On le recristallise, en 
général, dans l’alcool absolu ou dans l’acétone anhydre (éventuel* 
lement additionnés de quelques gouttes d’éther sec). 

Ce sont des corps cristallins, incolores, souvent très hygrosco- 
piques. Ils sont très solubles dans l’eau, insolubles dans l’éther, 
l’éther de pétrole et le benzène. 

Iodométhylates . — On dissout la base dans sou volume d’alcool 
absolu. On ajoute peu à peu la quantité nécessaire d’iodure de 
méthyle. 11 se produit un léger échaufièment et la solution se 
colore en jaune. Après refroidissement et quelque temps de repos, 
l’iodométhylate cristallise spontanément. 11 est parfois nécessaire 
cependant d’aider la cristallisation en grattant avec une baguette 
de verre et en ajoutant quelques gouttes d’éther anhydre. On 
recristallise dans l’alcool absolu ou dans un mélange d’alcool 
absolu et d’éther sec. 

Ces corps sont bien cristallisés (incolores) et ont un point de 
fusion très net. En conséquence, ils sont plus favorables pour 
l’identification des bases que les chlorhydrates qui fondent parfois 
assez mal. Ils sont plus faciles à manier n’étant pas hygrosco- 
piques. 
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Voici quelques préparations détaillées : 

Préparation du phényl-2-mélhyï-2-dimêthylamino-S-propanol-1 


C c H 5 v /CIPOH 

N C / 


CH»/ Ny CH 2 -N-i CH 3 1 2 


et de ses dérivés 


(C G H 5 )-(CH 3 )-C- CH 2 Bn-(CH 2 0-C0-CII 3 ) P.M. = *271... 46 gr. 

Solution benzénique de diméthylamine à 30 0/0. 80 ce. 

On chaude le mélange en tubes scellés pendant 24 heures à 150°. 
Au courant de la réaction le contenu des tubes devient brun et il 
se dépose contre les parois des cristaux de bromhydrate de dimé¬ 
thylamine, qu’on essore et qu’on lave au benzène. On traite la 
solution benzénique par de l’acide chlorhydrique dilué pour extraire 
le chlorhydrate de la base cherchée. On lave la solution acide L 
l’éther pour séparer les produits neutres. On libère alors de nou¬ 
veau la base par la lessive de soude et on l'extrait à l'éther. Oq 
sèche la solution éthérée sur du sulfate de sodium et on chasse 
l’éther. On distille le résidu : la base passe & 148-153° sous 17 mm. 
Rendement : 19 grammes, soit 59 0/0 de la théorie. 

Dosage acidimétrique. — Subst., O**,206, C 12 H 19 ON, cc. HCl n/10. 
— Calculé : 10,67. — Trouvé : 10,6. 

Chlorhydrate , — Il cristallise dans l’acétone en prismes inco¬ 
lores, F. 137-138°. 

Iodométhylate. — Il cristallise dans l’alcool absolu en belles 
plaquettes incolores, F. 110°. 


Dérivé henzoylé : 

( C c H 5 )-( CH 3 j-C( CH 2 - O-CO-C 0 H 5 ) - CI 1 2 -N ( CH 3 ; 2 -H Cl 

Recristallisé dans l’acétone, F. 182-183°. 

Dosage du chlore. — Subst., 0* r ,2875; 8 tfC ,62 AgNO 3 n/10. — 
Calculé pour C 19 H 2 *0 2 NC1 : Cl 0/0, 10,3. — Trouvé : 10,3. 


Préparation du diméthyl-2.2-dirnéthylamino-3-propanol-i et de 
ses dérivés : 


CH\ /Cil 2 OH 

CH 3// X^H»XiCH 3 i» 


et de ses dérivés 


(CH 3 ) 2 -C-(CH 2 Br)-CH 2 -0-C0CH 3 P.M. = 209 . 15 gr. 

Solution benzénique de diméthylamine à 33 0/0.... 40 ce. 


On chauffe en tubes scellés 36 heures à 160°. On isole la base, 
comme dans l’exemple précédent, mais il est nécessaire d’ajouter 
un grand excès de soude, car la base est facilement soluble dans 
l’eau. Elle distille à 160-165° sous 750 mm. ou à 63° sous 15 mm. 
Rendement : 6 grammes, soit 63,5 0/0 de la théorie. 

Dosage acidimétrique. — Subst., 0* r ,2034, C 7 H n ON, cc. HCl n/10. 
— Calculé : 15,53. — Trouvé : 15,5. 

Chlorhydrate. — Il cristallise dans un mélange d’acétone anhydre 
et d’alcool absolu en belles plaquettes carrées, incolores, F. 132°. 
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Iodométhylate. — Recristallisé dans l’alcool absolu, il se dépose 

sous forme de uàtonnets incolores, F. 224° (décomposition). 

♦ 

Dérivé benzoylé : 

( C H 3 ) 2 -C-( C H 2 -0-C0-011 5 )-C il 2 N ( C H 3 ) 2 -H Cl 

Recristallisé dans l’acétone, F. 152-153°. Belles aiguilles. 

Dosage du chlore. — Subst., 0« r ,2643, 9 CC ,72 AgNO 3 nj 10. — 
Calculé pour C U H 22 0 2 NC1 : Cl 0/0, 13,0. — Trouvé : 12,6. 

Cet éther benzoylé est un isomère de la slovalne et son étude 
physiologique présente ainsi un grand intérêt. 


Préparation du 
son chlorhydrate : 


diméthyl-2 2-méthylamino-S-propanol-1 et 

CH\/CH 2 OIl 

cii 3// N:h 2 nhcif 



i('.ll l i--C-(CH 2 Bri-CH--0-C0-CH 3 P.M. = 21,‘J . 15 gr. 

Solution benzénique de monométhylamine à 13 0/0. 50 cc. 


On chaulfe en tube scellé 48 heures à 160°. La réaction a exacte¬ 
ment la même apparence qu'avec la diméthylamine (voir ci-dessus). 
On essore les cristaux de bromhydrate de monométhylamine qui 
se sont formés et on isole base, comme précédemment. Elle distille 
à 69-71°, sous 14 mm., et cristallise par refroidissement. Recristal¬ 
lisée dans l’éther de pétrole, elle fond à 45-46° (longues aiguilles 
incolores). Rendement: 5 grammes, soit 56,5 0/0 de la théorie. 

Dosage acidimétrique- — Subst., 0& f ,164, C 6 H 15 ON, cc. HCl n/10. 
— Calculé: 13,1. — Trouvé : 13,05. 

Chlorhydrate. — Il cristallise dans l’acétone en longs prismes 
incolores, F. 172-173°. Cette substance est hygroscopique. 


Préparation 
dérivés : 


du j)hényl-i-diméthylamirio-i-propanol-S et de ses 

C'H 5 -CH-CH 2 -CH 2 OH 


N(CH 3 ; 2 

C G ll 5 -CiICl-CH 2 -CH‘-OH (33) P.M. = 170,5. 12^5 

Solution benzénique de diméthylamine à 33 0/0.... 31 cc. 


On chauffe le mélange en tube scellé pendant 6 heures à 125°. 
Cette température et celte durée de réaction sont suffisantes, 
puisque nous n'avons pas ici de groupe acétylé à saponifier. Le 
reste de la préparation est identique : on essore le chlorhydrate de 
diméthylamine et on isole la base de la façon habituelle. Elle 
distille à 155-160° sous 25 mm. Rendement: 3*»' r , 1 soit 42 0 0 de la 
théorie. 

Dosage acidimétrique. — Subst., 0 ffr ,203, C n H 17 ON, cc. HCl nj 10. 
— Calculé : 11,62. — Trouvé : 11,7. 


(33) La préparation de cette cblorhydrinc est décrite dans la 
deuxième partie de ce travail. 

soc. chim. 4 J sér., t. xLvii, 1930. — Mémoires. 
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Les numéros sont des rappels aux tableaux I et II. 
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♦ 

Dosage de Vazote (KjeldahL. — Subst., 0* r ,2289, <««,3 H 2 S0 4 n. — 
Calculé pour C^H^ON : N 0/0, 1,82. — Trouvé : 1,9. 

Chlorhydrate. — Recristallisé dans l'acétone, il fond à 182° 
(décomposition). Belles paillettes soyeuses. 

Iodométhylate . — Rccristallisé dans l’alcool, F. 158°. Prismes 
incolores. 

Picrate. — F. 111°. 

Dérivé benzoylé. — Recristallisé dans l’éther acétique additionné 
d’un peu d’alcool, F. 146°. 

Pour les autres aminoalcools, nous nous bornons à donner dans 
le tableau III leur point d’ébullition, les résultats de leur 
dosage acidimétrique, les rendements avec lesquels nous les avons 
obtenus, les points de fusion ^34) et les formes cristallines de leurs 
dérivés. 

Essais pharmacologiques (35). 

Les trois anesthésiques suivants ont été soumis à une courte 
étude pharmacologique. 

CH 2 /CHM)-COC G H s 

Cii’/ Xx CH 2 NtCH 3 ) 1 , HCl 
C«H\ XH 2 -0-C0C 6 H- 

w 

CH S// \CH J N(CH 3 ) 2 , HCl 

* 0 * 

C 6 H 5 -CH-CH 2 - CH 2 -O-COC 0 l 1 5 

I 

N(C03) 2 , HCI 

Toxicités. — Les toxicités ont été mesurées sur des souris par 
injections intramusculaires du produit en solution aqueuse ('neutre 
au tournesol). Les doses que nous indiquons sont calculées pour 
des souris de 20 grammes. 


N® du produit 

D. M. 

en gr. 

D. M. T. . 

en <rr. 

612. 

0,020 


611. 

0,002 


608 . 

0,020 


(Stovaïnc). 

0,005 



Produit 612 

Produit 611 

Produit 608 


Action anesthésique. — Cornée de lapin : Si l’on donne à l’action 

(34) Tous ces corps étant sensibles à la chaleur, nous avons déter¬ 
miné leur point de fusion instantané par projection sur le bain de 
mercure. 

(35) Essais effectués par M ,,e J. Lkvy, chef du Laboratoire de M. le Pro¬ 
fesseur Tiffeneau, à la Faculté de Médecine de Paris. 
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du chlorhydrate de cocaïne la valeur 1, les valeurs relatives de 
l'action de nos produits sont : 


Produit 612. 0,21 

Produit 611.*. 0,93 

Produit 608. 0,20 

(Sto vaïno). 0,10 


(Laboratoire de Chimie thérapeutique de l'Institut Pasteur.) 

N 4 93. — Sur quelques glycols à poids moléculaire élevé 
et sur leurs produits de déshydratation partielle ; par 

MM. Sébastien SABETAY et Jean BLÉGER. 

(5.6.1930.) 


Parmi les alcools employés en parfumerie, les alcools terpéniques 
acycliques en C 10 tiennent une place prépondérante. C’est à leur 
grande profusion dans la nature et par suite à leur prix relative- 
vement bas qu’il faut attribuer cette suprématie : Quel produit de 
synthèse pourra concurrencer un citronellol, un linalol ou un géra- 
niol? Les études relatives à l’odeur et à la constitution chimique 
dans cette série ne manquent pas; mais on ne peut pas aflirmer 
qu’on ait épuisé toutes les possibilités de synthèses en permutant 
le groupement fonctionnel, les doubles liaisons, et ce qui est plus 
important encore, les ramifications possibles de la chaîne carbonée. 
Doit-on voir dans les chaînes des alcools terpéniques naturels un 
modèle non perfectible qui représente, à l’exclusion de tout autre, 
un type d’odeur rose, citron, mélisse, etc.? Quoi qu’il en soit, la 
synthèse organique appliquée à la parfumerie bien qu’elle ait créé 
peu de types d’odeurs nouvelles, a montré plus d’une fois que tel 
ou tel type d’odeur ne se rattache pas nécessairement à une consti¬ 
tution rigide mais, bien au contraire, que diverses modifications 
dans la molécule sont possibles. 

Si on prend comme modèle, par exemple le linalol (I), cet alcool 
tertiaire à deux doubles liaisons si répandu dans la nature, on peut 
considérer comme facteurs responsables de la nuance de l’odeur : 
a) le nombre d’atomes de carbone; b) les doubles liaisons; c) la 
fonction alcoolique tertiaire; d) les deux ramifications de la chaîne* 
la terminale avec le groupement isopropylénique fréquent dans les 
produits odorants naturels et le carbone quaternaire. Le nombre 
d’atomes de carbone joue certainement un grand rôle. De nom¬ 
breuses études ont montré que dans des séries l’odeur croît ou 
décroît progressivement en atteignant un maximum pour une 
certaine valeur. Les doubles liaisons ne sont pas, dans le cas qui 
nous préoccupe, responsables du type d’odeur, le dihydro-linalol 
et le tétrahydro-linalol possédant également une odeur linalolique. 
La fonction alcoolique tertiaire n’est pas non plus indispensable 
car, comme nous le montrerons plus loin, un alcool en C 10 peut 
posséder une fonction alcoolique primaire et en même temps l’odeur 
linalolique. Reste encore les ramifications. Un groupement isopro- 
pylique terminal et un carbone quaternaire, semblent donc suffire 
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pour provoquer la nuance d’odeur caractéristique du linalol, 
comme il résulte de la formule de notre alcool de synthèse (II). 
Jusqu’à quel point peut-on permuter les ramifications de la chatne 
carbonée? Tel est l’objet d’une étude en cours. 


CH 3 
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Nous avons entrepris la synthèse d’alcools non saturés à odeur 
linaloiique et nous exposons ici les premiers résultats obtenus. La 
marche de la synthèse peut être résumée dans le schéma suivant : 
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Le formisobutyraldol (aldol à fonction alcoolique primaire) a été 
préparé d’après L. Wesselly (1). Le pentaldol ainsi obtenu fond à 
94°, et serait, d'après les déterminations cryoscopiques et ébullios- 
copiques de divers auteurs, un dimère. La fonction aldéhydique est 
pourtant intacte car l’aldol dimère réduit la liqueur de Fehling, 
forme un miroir d’argent, donne une oxime, une aldazine, etc., et 
sous l’action des magnésiens on obtient des glycolsprimaires- 
secondaires. M. Th. Iliesco, du Laboratoire de M. Grignard, a 
obtenu tout récemment des résultats entièrement différents (3). 
En effectuant à froid la condensation entre l’isobutanal et le formol 
en milieu éthéré et en présence de KOH en pastilles, il obtient, 
avec un rendement de 33 0/0, le formisobutyraldol monomère. 
C’est un liquide incolore, visqueux, qui ne cristallise pas même à 
la longue, qui donne un miroir d’argent, et qui possède les 
constantes Eb <5 = 69°, = 0,976, nf, 5 = 1,43744. Avec les magné¬ 

siens il réagit normalement en donnant un glycol primaire-secon¬ 
daire. En changeant légèrement le mode opératoire, l’auteur cité 
obtient le pentaldol dimère, Eb 14 — 78° sous forme d’une poudre 
blanche insoluble dans le benzène (contrairement à l’aldol mono¬ 
mère qui est soluble), ne réduisant pas le nitrate d’argent ammo¬ 
niacal (« donc ne possédant pas de fonction aldéhydique «). Cet 
aldol mixte dimère ne serait autre chose qu’un éther-sel (111) formé 
par la condensation de 3 molécules d’aldol mixte monomère suivaot 
la réaction de Cannizzaro-Titschenko. Les arguments apportés en 


(1) L. Wesselly, Monatshefte f. chem., 1900, t. 21, p. 318. 

(2) Th. Iliesco, Thèse de Doctorat , Lyon, 1939. 
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faveur de cettte formule sont l’analyse, la détermination du poids 
moléculaire, l'indice de saponification et l’action des magnésiens. 
On obtient dans ce dernier cas des glycols primaires-tertiaires, 
deux molécules de magnésien se fixant sur la chaîne. De tout ceci 
il résulte que notre formisobutyraldol dimère est différent du 
dimère de M. lliesco. Quoi qu’il en soit il nous semble étrange 
qu’un éther-sel d’un tel poids moléculaire possède un point d’ébul¬ 
lition si bas et ceci d’autant plus que pour cet éther À. Franke et 
M. Kohn (3) donnent comme point d’ébullition Eb 40 = 156° et comme 
point de fusion 51° : 

CH 3 CH 3 

cii j oh-(!:-ch*-o-c- c-ch*oh 

Ah 3 o ch» 


L’étude de l’action des magnésiens aliphatiques sur le formiso¬ 
butyraldol n’a été effectuée jusqu’à présent qu’avec des magnésiens 
à bas poids moléculaire. On sait que cette réaction s’effectue en 
plusieurs phases, la première molécule de magnésien bloquant la 
fonction alcoolique, et la deuxième agissant sur le groupement 
aldéhydique. 
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Nous avons fait réagir sur le formisobutyraldol les magnésiens 
des bromures d’isoamyle, d’isohexyle et de /t-heptyle, et nous avons 
obtenu les trois glycols primaires-secondaires triméthyl-2.2.6-hepta- 
nediol-1.3, triméthyl-2.2.7-octanediol-1.3 et diméthyl-2.2-decane- 
diol-1.3 dont nous avons préparé les acétines et les bromacétines. 
Par débromuration des bromoacétines au moyen de la potasse 
alcoolique nous avons obtenu trois alcools en C 10 , C n et C 1 * non 
saturés, isomères du citronellol et de ses homologues immédiats, à 
savoir le triméthyl-2.2.6-heptène-3-ol-l, le triméthyl-2.2.7-octène-3- 
ol-l et le diméthyl-2.2*décène-3-ol-l. L’alcool en C 10 est le plus 
intéressant au point de vue odeur qui rappelle celle du linalol. 
Nous retenons donc que l’odeur linalolique n’a rien à faire avec la 
fonction alcoolique tertiaire (4) et qu’il est possible de réaliser des 


fS) A. Frankr et M. Kohn, Monatsh, f. chem 1908, t. 25, p. 865; t. 27, 
p. 1097. 

(4) Sans vouloir faire une énumération complète des corps à odeur 
linalolique, nous croyons intéressant de mentionner l’un d’entre eux, 
qui possède deux des caractéristiques du linalol : un carbone quater¬ 
naire et un groupement isopropylénique. Il s’agit du f-carol (i-trimé- 
thyl-3.7.7-bicyclo-[0.1.4]-heptanol-2) étudié par K. N. Menon et J. L. 
Simonsen, Journ. Indian Inst . of Science , t. 10 A, 1927, p. 1 (cité d’après 
Schimmels-Bericht, 1928, p. 211). 
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alcools primaires à une double liaison et à deux ramifications, 
possédant les mômes caractéristiques olfactives que le linalol. 


Partie expérimentale. 


Formisobutyraldol (diméthyl-2.2-propanol-Ü-a! - / ). 

CH\/CHO 

CH'/^CIPOH 

Cet aldol, avec un groupement alcoolique primaire, a été préparé 
pour la première fois par L. Wesselly (i) (qui établit également 
sa constitution par oxydation en acide diméthylmalonique) en 
condensant un mélange d’aldéhyde isobutyrique avec du formol à 
40 0/0 en présence de carbonate de potassium solide. Bien que 
pendant la réaction la température atteigne 80°, ce qui, certaine¬ 
ment, n'est pas sans provoquer des réactions parasites, surtout 
quand il s'agit d’aldéhydes en milieu fortement alcalin, l'auteur 
cité ci-dessus parle d'un rendement quantitatif (en produit brut, il 
est vrai). Il est facile de se convaincre à la rectilication qu'une 
bonne partie de la substance est composée par des produits de 
condensation à point d'ébullition élevé. Nous avons modifié légère¬ 
ment le mode opératoire de Wesselly en opérant à basse tempé¬ 
rature . 

Le pentaldol se présente sous forme d'une masse blanche, de 
saveur amère. Recristallisé dans l'éther il fond à 94°. Il réduit la 
liqueur de Fehling, noircit le nitrate d'argeut ammoniacal, recolore 
la fuchsine bisulfltée et, chauffé avec la potasse alcoolique, il 
montre l'indice de Cannizzaro approximativement (0* r , 1853 d'aldol 
consomment 9 CC ,96 KOH n/10. — Calculé pour C 5 H ,0 O 2 : 9 < ' c ,07). Le 
pentaldol est stable à l’air. Bien que son poids moléculaire ait été 
trouvé double par divers auteurs, l'aldol dimère réagit avec les 
magnésiens comme si son poids moléculaire était simple. Proba¬ 
blement sous l'action de différents agents chimiques et spéciale¬ 
ment des magnésiens il se produit en première phase une dépoly¬ 
mérisation. 

Triméthyl-2.2.6-heptanediol-1 .S. 

CIP 

I 

CIPOII-C-CIIOII-Cl P-CIP-CH-CH* 


CIP CIP. 

Dans l’action des magnésiens sur les aldols il faut tenir compte 
de la fonction alcoolique de ceux-ci, qu’il faut bloquer préalable¬ 
ment. Il est donc nécessaire de prendre au moins 2 mol. de magné¬ 
sien pour i mol. d'aldol. 

On fait d'abord le magnésien du bromure d’isoamyle et on ajoute 
goutte à goutte en agitant mécaniquement une solution éthérée de 
formisobutyraldol, de façon que l’éther entre en ébullition. Quand 
l’opération est terminée on chauffe encore une heure à l'ébullition. 
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Après le traitement habituel à la palace et à l’acide sulfurique dilué, 
on chasse l’éther et on distille sous pression réduite. Le produit 
brut ne décolore pas le brome. Après plusieurs rectifications on 
obtient une fraction Eb 20 = 145-118°, tî£ 8 > 5 = 1.4530 formé par le 
glycol cherché. R 1 = 11 gr. à partir de 60 gr. d'aldol. Dans toutes 
ces préparations nous avons également obtenu des fractions à 
point d'ébullition plus élevé que nous n’avons pas analysées. Il 
est possible que ces fractions soient formées par des éthers-sels, 
car d'après A. Franke et M. Kohn (5) les magnésiens auraient une 
action condensante sur les aldols qui se poursuivrait d’après 
l’équation : 

iCll 3 ) 2 -C-CIIO + CIIO-0(CH 3 ! 2 -H Cil 3 > 2 -C-CIl 2 -OCO-C-(CH 3 2 

Jl II 

Cll 2 OH CH 2 OH CH 2 OH CH 2 OH 

en donnant naissance à un éther oxvpivalique du propane-dimé- 
thvl-2.2-diol-1.3. 

Analyse dn glycol. — Suhst., 0« r ,2009 donnent 0* r ,5033 CO* et 0« p ,2285 
11*0. — Trouvé: C 0/0, 68,33; H 0/0, 42,73. — Calculé pour C ,# H”0* : 
C 0/0, 68,88; H 0/0, 12,73. 

Le glycol se prend lentement en une masse de cristaux blancs, 
insolubles dans l’eau, de saveur amère. 

Diacétate. — On chauffe à reflux pendant quelques heures le 
glycol avec l’anhydride acétique -}- l’acétate de sodium. Après le 
traitement habituel on rectifie dans le vide. Le diacétate passe 
sous 15 mm. à 154-155°. C'est un liquide incolore, de saveur amère, 
= 4,4351. Il est à remarquer que le produit brut ne décolore 
pas le brome, ce qui prouve qu’il n'y a pas eu de déshydratation 
et, par conséquent, de fonction alcoolique tertiaire dans notre 
glycol. L’indice de saponification correspond à la formule C 14 H 26 0 4 . 
Nous n’avons pas réussi à obtenir un dibenzoate cristallisé. 

Bromacétine. — On opère comme pour les glycols préparés par 
M. Fourneau, M 11 * Benoît, M. Firmenich (voir mémoire précédent). 
Dans un flacon en pyrex à parois très épaisses contenant une mol. 
de glycol et 2 mol. d'acide acétique, on introduit en refroidissant 
l moI ,5 de gaz bromhydrique. Ensuite on bouche le flacon et on 
chauffe dans un bain d’eau bouillant pendant 15 h. On verse dans 
l’eau, on extrait à l’éther, on lave bien au bicarbonate et à l’eau, 
on chasse l’éther et on rectifie dans le vide. Les fractions de tête 
qui décolorent le brome, représentent probablement un produit de 
déshydratation partielle du glycol. La fraction principale passe 
sous 16 mm. entre 145 et 147° et possède l’indice nÿ = 1,4630. 
R 1 30 gr. à partir de 35 gr. de glycol. 

Dosage de l’halogène (potasse benzylique) (f>). — Suhst, 0* r ,3588 corres¬ 
pondent à 12'°,86 N0 3 Ag nj 40. — Calculé pour C^II^tPBr : 42 oc ,86. 

(5) A. Frankf et M. Koiix, Monatsh. f. chem. % 4904, t. 25, p. 8t>5; 4906, 
t. 27, p. 4097; 4907, t. 28, p. 997. 

(G) S. Sarbtay et J. Blkoer, liull. Soc. ch. Fr. i4), 4930, t. 47, p. 444. 
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La bromacétine correspond probablement à la formule : 


CIR XH’OCOCH 3 
CH3/ ^CHBr-CHJ-CH J -CH/ 




mais on ne peut pas écarter à priori l’hypothèse qu'une fraction 
plus ou moins importante de brome se fixe sur la fonction alcoolique 
primaire. 

Triméthyl-2.2.6-heptène- 8-ol-t. 

CH 3 

CH J OH-C-CH=CH-CH J -CH-CiP 

CH 3 Cil 3 


Diverses méthodes de déshydratation partielle du glycol ont été 
tentées sans arriver à des résultats satisfaisants. Un chauffage de 
quelques heures avec de l’acide sulfurique à 5 0/0 ou avec l'acide 
phosphorique à 10 0/0 laisse le glycol non attaqué (7). On sait que 
dans ces conditions les glycols primaires-tertiaires (hydroxy- 
citronnellol, par exemple) se déshydratent très bien. Le bisulfate 
de sodium déshydrate trop brutalement : à côté de carbures de 
transposition à odeur terpénique on obtient des produits oxygé¬ 
nés, probablement des oxydes. L’acide sulfurique à 60 0/0, la 
porosité de Fourneau, l’anhydride phosphorique dans le benzène 
et le chorure de zinc anhydre, sont également à rejeter dans ce cas 
particulier. Deux procédés nous ont permis d’arriver à l’alcool non 
saturé : la déshydratation catalytique du glycol au moyen de 
l’iode et du brome et la déshalogénation de la bromacétine an 
moyen de la potasse alcoolique à chaud. 


Déshydratation catalytique au moyen de traces (Tiode . 

On chauffe à l’ébullition pendant 20 h. 10 gr. de glycol avec un 
peu d’iode d’après la méthode de H. Hibbert (8). Par distillation 
on obtient une fraction à odeur linalolique, Eb 14 = 92-95°, np — 
1,4415. On peut également effectuer cette déshydratation en dis¬ 
tillant le glycol sur un peu d’iode qu’on renouvelle de temps en 
temps. 

Déshydratation catalytique du glycol au moyen du brome. — On 
distille 38 gr. de glycol lentement, à feu nu, en ayant soin d’ajouter 
de temps en temps un peu de brome (en tout 1-2 gr.), et de main¬ 
tenir le thermomètre vers 220°. Le distillât est décanté, bien lavé à 
l’eau, au bicarbonate, etc. Par rectification dans le vide, on obtient 
4 fractions à peu près égales : a) Eb i5 = 60-85°, b) Eb n = 90-115*, 
c) Eb i4 = 140-147°, d) résidus. La fraction b) est redistillée à plu¬ 
sieurs reprises sur un grain de KOH. On obtient finalement un 

(7) De même une distillation sur de l’alun calciné. 

(8) H. Hibbkrt, Am. chem. Soc., 1915, t. 37, p. 1748. 
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liquide non saturé, à fonction alcoolique, à odeur linalolique, 
Eb 18 = 88-92°, = 1,4406 (9). 

Ùébromuration de la bromacétine. — En mélangeant 28 gr. de 
bromacétine avec de la potasse alcoolique (18 gr. KOH dans 
100 cc. d’alcool), on observe un échautfement et une précipitation 
de BrK. Après avoir chauffé quelque temps à reflux on chasse une 
partie de l’alcool par distillation sous un vide partiel (10), on verse 
dans l’eau, on extrait à l’éther, etc. Par distillation dans le vide 
on obtient un liquide de saveur amère, fixant le brome et réagis¬ 
sant avec l’iodure de méthylmagnésium. L’analyse donne des 
chiffres qui correspondent à la formule C 10 H 30 O. Les constantes du 
triméthyl-2.2.6-heptène-3-ol-l sont les suivantes : Eb l7 = 90-92°; 
nÿ = 1,4430; D 3< = 0,8373, H. M. — trouvé .49,40, calculé pour 

C 10 H 20 O |F = 49,43. L’odeur de cet alcool est fraîche, et rappelle 
lidèlement celle du linalol, Les essais en cours vont montrer si 
cette analogie d’odeur se retrouve également dans les dérivés tels 
que les acétates, butyrates, etc. 


Trimèthyl-2.2.7 -octaned io /- 1,3, 

CH 3 


CHOH-C-CHOH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH-CH 3 


CH 3 



H 3 


Ce glycol est obtenu d’une façon identique à celle du glycol 
précédent. On prépare d’abord Valcool isohexylique ,(méthyl-2-penta- 
nol-5) soit par la méthode indiquée par Grignard et Tissier (11) en 
faisant agir le trioxyméthène sur le bromure d’isoamylmagnésium, 
de préférence en ajoutant un peu de ZnCl 2 (12) pour accélérer la 
dépolymérisation du trioxyméthylène, soit en faisant passer un 
courant d’aldchyde formique (obtenue par chauffage du trioxy- 
méthylène) à travers le magnésien (modilication Ziegler) (13). Dans 
ce dernier procédé rapide il faut faire attention que le tube de 
dégagement de l’aldéhyde formique dans le magnésien s’obstrue 
fréquemment. Dans les deux cas, on obtient, à côté de l’alcool 
isohexylique, un produit passant beaucoup plus haut et qui se 
révèle à l’analyse comme le formai de diisohexyle non signalé jus¬ 
qu’à présent. (La formation secondaire de formais dans l’action du 


(9) La déshydratation partielle, sous l’influence catalytique du brome, 
est particulièrement recommandable pour la préparation du A3-cyclo- 
hexénol, comme nous l’avons montré dans un mémoire antérieur. 
(Voir Bail. Soc. chlm. (4), 1980, t. 47, p. 468). 

(10) Nous avons dû abandonner par la suite cette distillation sous 
pression réduite de l’alcool en excès, nous apercevant qu’on perd 
ainsi un carbure à point d’ébullition bas, produit secondaire de la 
réaction. 

(11) V. Grignard et L. Tissier, C. R., 1902, t. 134, p. 108. 

(12) A. Bbulbns, Rec. tr. ch. P.-B ., 1909, L 28, p. 119. 

(13) K. Zikglbr, D. ch. G., 1921, t. 54, p. 787; K. Ziegler et P. Tiemann 
D. ch. G., 1912, t. 55, p. 8406. 
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trioxyméthylène sur les magnésiens a été déjà constatée) (!4). Le 
formai de diisohexyle (formaldéhyde diisohexylacétal, éther diiso- 
hexylique du méthylène glycol) (IV) est un liquide à odeur rance 
valérianique. Ses constantes sont: Eb, 3 = 117-120°, n|p = 1,4216, 
D$j= 0,8342, R. M. = trouvé 65,80; calculé pour C 13 H M 0 2 : 65,52. 

Analyse — Subst., 0* p ,2541 donnent 0« p .0701 CO 8 ; 0« p ,2949 H*G. — 
Trouvé : C 0/0, 71,92; H 0/0, 12,99. — Calculé pour C u H m O*; C 0/0, 72,14: 
H 0/0, 13,05. 

0-CHMCH C !*‘ 

Cil 3 



\ 




Chauffé avec la potasse alcoolique, le formai ne consomme pas de 
KOH. Son odeur est intéressante à signaler, d’autant plus que les 
formais sont des corps stables en milieu alcalin. Nous rappelons 
que l’un de nous a préparé, en collaboration avec P. Schving, des 
formais odorants parmi lesquels le formai de phényléthyle et de 
phényle et le formai de phényléthyle et de linalyle se distinguent 
particulièrement par leur odeur agréable ^15). 

Pour préparer le bromure d'isohexyle (bromo-5-méthyl-2-pentane i 
le mieux est de recourir au procédé de bromuration de Kamm et 
Marvel (16) plutôt que de travailler avec du gaz bromhydriqne 
comme l’indiquent H. Fournier (17) et A. Beulens (18). On chauffe à 
reflux pendant 5 h. 61 gr d’alcool isohexylique avec 94 cc. de 
HBr à 48 0/0 et 14 cc. SO*H 2 concentré. On décante ensuite, on lave 
avec 8 cc. S0 4 H 2 cône., puis à l’eau, on sèche sur du CaCl 2 et on 
distille sur un peu de P 2 O s . R u 147 gr. à partir de 110 gr. d’alcool 
isohexylique. 

Glycol. — A 2 mol. de bromure d’isohexylmagnésium dans 
l’éther on ajoute, par petites portions, une solution éthérée de 
formisobutyraldol et on procède par la suite comme dans le cas du 
glycol précédent. Les constantes du triméthyl-2.2.7-octanediol-1.3 
sont les suivantes: Eb 17 = 155-156°, n* 4 = 1,4520. On a constaté 
également dans ce cas la formation de produits de condensation. 

Analyse. — Subst., 0* p ,2076 donuent 0« p ,5253 CO*; 0« r ,2321 H*0. — 
Trouvé : C 0/0, 69,82; H 0/0, 12,57. — Calculé pour C H H t *0 8 : C 0/0, 70,14 
H 0/0, 12,86. 

Le glycol qu’on obtient avec un rendement de l'ordre de 40 0/0 
est un liquide épais qui se prend en une masse de cristaux blancs, 
de saveur amère. 

Diacétate. — Il se prépare par chauffage avec l’anhydride acé¬ 
tique -J- acétate de sodium. C'est un liquide Eb lg = 155-157°. 
ni 1 * 8 = 1,4352. Indice de saponification 0* r ,2648 subst. corresp. à 
18 CC ,90 KOH n/10. Calculé pour C 15 H 28 0 4 : 19 cc ,45. 

(14) Ch. Courtot, Le magnésium en chimie organique , p. 159. 

(15) S. Sabbtay et P. Schving, Bull. Soc. chim. (4), 1928, t. 43, p. 1341. 

(16) O. Kamm et C. Marvel, Am. chem . Soc., 1920, t. 42, p. 299. 

(17) H. Fournier, Bull. Soc. chim. (3), 1906, t. 35, p. 624. 

(18) A. Beulens, Rec. tr. ch. P.-B., 1909, t. 28, p. 119. 
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Bromacétine. — Se prépare de la façon déjà indiquée par 
chauffage avec l'acide acétique -j- HBr gazeux. Après le traitement 
habituel on distille dans le vide, on sépare une fraction de tète non 
saturée et on recueille un palier Eb <5 = 154-155°, ft|° = 1,4615 qui 
correspond à la bromacétine. 

Triméthyl-2. 2. 7 -octène-3-ol- i . 

CIP 

CH 2 OH-C-CH - CH-CH 2 -CH 2 -CH-CH 3 

CH 3 <^H 3 

La débromuration et saponification de la bromacétine s’effec¬ 
tuent au moyen de la potasse alcoolique. Après chauffage de 
40 min. on verse dans l’eau, on extrait à l’éther, etc. Par distilla¬ 
tion dans le vide on sépare deux fractions : a) une fraction hydro- 
carburique, b) une fraction alcoolique. La fraction bydrocarbu- 
rique, redistillée sur du sodium, passe sous 756 mm. à 161-163°, 
7129 = 1,4290. Elle fixe le brome et possède une odeur faiblement 
citronnée. 

Analyse. — Subst, 0* r ,2230 donnent 0* r ,7006 CO*; 0* r ,2878 H*0. — 
Trouvé : C 0/0, 85,69; H 0/0 14,14. — Calculé pour C‘*H M (une double 
liaison) : C 0/0, 85,72; H 0/0 14,28; pour C“H* 0 (deux doubles liaisons) : 
C 0/0 86,84 ; H 0/0, 13,16. Indice de brome (Rupp et Brachmann) (19), 
0* r ,2388 corresp. à 30 oe ,90 de thiosulfate n/10. — Calculé pour C U H" : 
30,97. 

Nous n’avons pas encore élucidé le mécanisme de la formation 
de ce carbure. 

La deuxième fraction obtenue par débromuration de la broma¬ 
cétine est purifiée par distillation dans le vide. Ses constantes 
sont : Eb 17 = 102-103°, 7ifp = 1,4490. Le triméthyl-2.2.7-octène-3-ol-l 
est un liquide de saveur amère fixant le brome et réagissant avec 
l’iodure de méthylmagnésium. Son odeur est agréable mais beau¬ 
coup plus faible que celle de l’homologue inférieur en C 10 . 

Diméthyl-2.2-décanediol- i.3. 

CH 3 

I 

CH 2 OH^C-CHOH-CH 2 -CH 2 -CII 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 

CH 3 

Ce glycol se prépare par action d'une molécule de formisobuty- 
raldol sur 2,25 mol. de magnésien du bromure n-heptyle qu’on 
prépare d’après le procédé Kamm et Marvel à partir de l’alcool 
œnanthylique. Le rendement est d’environ 44 0/0. Les constantes 
du glycol sont Eb 2 2 = 175-177°, 1,4545. C’est un liquide épais, 

de saveur amère. Nous n’avons pas pu l'obtenir à l'état cristallisé. 

Le diacétatt bout sous 17 mm. à 177-178°, ni 1 = 1,4380. Indice de 

(19) Rupp et Brachmann, Chem. Centralblatt , t. 68, p. 155. 
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saponification = 0^,2366 subst. corresp. à 16 cc ,35 KOHn/10. Cal¬ 
culé pour C 16 H 30 O 4 : 

La bromacétine bout sous 14 mm. à 166,5-169°, nf* = 1,4628. 

Analyse (potasse benzylique). — Subst., 0* r ,8700, corresp. à 12*%03 
NO*Agn/0. — Calculé pour C‘ 4 H ,7 0*Br : 12”,05. 

Diméthyl-2.2-décène-8 - ol- i . 

CH 3 

CIVOH-C-CH=CH-CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 2 -CH 3 

CIV 

La débromuration et la saponification à chaud de la bromacétine 
au moyen de la potasse alcoolique conduit également à deux 
corps : un carbure et un alcool. Le carbure bout sous 21 mm. à 91°, 
son indice est n| 4 = 1,4311. L’indice de brome (méthode Rupp et 
Brachmann) correspond à une double liaison c’est-à-dire à la for¬ 
mule C 12 H 24 . Le diméthyl-2.2-décène-8-ol-i passe sous 18 mm. à 
120-122° et possède l’indice 1,4480. Il fixe le brome et réagit 
avec Tiodure de méthylmagnésium. Son odeur est faible. 

L’étude de la constitution des alcools (20) et des carbures obte¬ 
nus est poursuivie, de même la préparation d’autres alcools à 
odeur linalolique à partir de l’aldol mixte de l’aldéhyde méthyl- 
éthylacétique et du formol. 

(Laboratoire de recherches de la parfumerie Houbigant, 

Neuilly-sur-Seine.) 


N° 94. — Synthèses d'un Isomère et d'un homologue 

de l'éphédrlne ; par £. FOURNEAU, M ,le E. BENOIT et 

M. R. FIRMENICH. 

(5.6.1980.) 

Nous rappelons que l’éphédrine est un alcaloïde naturel prove¬ 
nant de l'Ephedra. C’est un amino-alcool possédant la formule 
C 6 H 5 . CHOH. CH(NHCH 3 ). CH 3 ; son pouvoir rotatoire est gauche. 
Cet alcaloïde a été préparé synthétiquement (1) et se trouve dans 
le commerce sous le nom de Sanédrine. 

Il se transpose par chauifage avec l’acide chlorhydrique en don¬ 
nant un isomère stéréochimique qui est la pseudo-éphédrine (2); 
cette dernière existe, du reste, dans l’Ephedra. 

En dehors des isomères stéréochimiques ou optiques, l’éphé- 
drine en a plusieurs autres dont quelques-uns ont déjà été pré¬ 
parés synthétiquement ( loc . cit ). Mais les isomères de l’éphédrine 

(20) Il est en effet possible que la débromuration soit suivie d’une 
transposition, fait déjà observé dans d’autres cas par divers auteurs. 

(1) Spath et Gaehrino. Monats , 1920, t. 41, p. 819. — Nagai et Kaxau, 
Annales , 1929, t. 470, p. 157. 

(2) H. Emdr, Arch. d. Pharm., 1911, t. 249, p. 869. — F. Sciimidt, Arch. d. 
Pharm.y 1909, t. 247, p. 148. — H. Emdb, Helv. Acta , 1929, t. 12, p. 865. 
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possédant une fonction alcoolique primaire ne sont pas encore 
connus. Ils sont au nombre de quatre : 


OH 5 -CH 2 -CH-CH 2 OH 


NHCH 3 

0 ) 


CH 2 OH 


0>H’-C^-NHCH 3 

\CH 3 


OU) 


y CH 2 OH 

C«H S -CH< 

X2H 2 NHCH 3 

(H) 

OH 3 -CH-CH 2 -CH 2 OH 


NHCH 3 


(IV) 


Les plus intéressants — si Ton admet toutefois que seuls, les 
dérivés possédant la fonction aminée dans la position 2 par rapport 
au noyau, ont une action physiologique se rapprochant de celle de 
l’adrénaline et de l’éphédrine naturelle — sont les corps 1 et 11. 

Le dérivé diméthylaminé et la choline correspondants à la for¬ 
mule 1 ont déjà été préparés par M me de Lestrange et M u * Lévy (3). 
Aucune des autres éphédrines (méthylaminophénylpropanols) ne 
sont connues, pas plus d'ailleurs que leurs dérivés diméthylaminés. 

Nous avons surtout porté nos eiforts sur la préparation de la 
substance de formule 11 parce qu’un travail de Prins nous avait fait 
espérer que l’obtention du glycol C 6 II 5 .CH.(CH 2 OH) 2 t et, par suite, 
celle des halohydrines et des aminoalcools correspondants, serait 
relativement aisée. Or, il se trouve que ce n’est pas le glycol 
C 6 H 5 .CH.(CH 2 OH) 2 que l’on obtient par ûxation du formol sur le 
styrolène, mais le glycol C 6 H 5 .CHOH.CH 2 .CH 2 OH, et, en défini¬ 
tive, l’éphédrine que nous avons préparée, possède la formule IV. 
Les autres essais pour obtenir l’éphédrine 11 sont restés infructueux. 

Si une série de résultats négatifs nous a fait renoncer à l’obten¬ 
tion de cette éphédrine, nous avons pourtant été plus heureux 
dans la préparation de son homologue supérieur, le phényl-2- 
méthyl-2-méthylamino-3-propanol-l (1) : 


C 6 H\^ /CH 2 OH 
CH 3 / N:H 2 NHCII 3 


O) 


C°H 5 


ch/Z 


CH 2 -0-C0-CH 3 


H 2 Br 



Nous l’avons obtenu par action de la monométhylamine sur 
Péther acétique du phényl-2-méthyl-2-bromo-3-propanol-l (II) décrit 
dans le mémoire précédent (Fourneau, Benoit, Firmenich). 


Préparation du phényl-I-méthylamino-I-propanol-3. 

C 6 H 5 -CH-CH 2 -CH 2 OH 

NHCH 3 

Les réactions qui permettent d'y parvenir sont les suivantes : 


•S) M n * db Lbstraxge et M 11 * Lévy, Bail, des Sciences pharmacolo¬ 
giques, 1999, t. 36, p. 353. 
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1. Condensation du formol avec le styrolène. On obtient le 
phényi-l-propanediol-1.3. 

2. La chloruration de ce dernier ou de son diacétate donne le 
phényl-l-chloro-l-propauol-3, ou son acétate. 

8. On fait agir la momométhylamine sur la chlorhydrine et 
l’on obtient ainsi l'aminoalcool cherché. 


Préparation du phényl- i-propanediol- i . 3 . 

c°ii-cnon-cn 2 -ciPOH 

♦ 

Î Trioxyméthylène. 

Acide acétique cristallisable. 

Acide sulfurique concentré. . 

B) Styrolène (fraîchement distillé sur l hydroquiuono 

Eb< 0 — oO —o3°).... 


160 gr. 




On chauffe A au bain-marie bouillant jusqu'à ce que le mélange 
soit clair. On abaisse la température jusqu'à 25° et l'on verse B 
goutte à goutte, en agitant et en refroidissant pour maintenir la 
température à 25°. On agite alors encore durant 5 heures, puis on 
laisse reposer pendant la nuit. On additionne du même volume 
d'eau et on extrait à l'éther. Sécher la solution éthérée sur du sul¬ 
fate de sodium, Ûltrer, chasser l’éther. Puis distiller le résidu daus 
le vide. 

Sous 15 mm. il passe entre 30 et 40° uniquement de l'acide acé¬ 
tique, puis la température monte jusqu'à 120°; de 120 à 140° (132°i 
il passe 234 grammes d’une huile blanche que Prins a reconnu être 
un éther méthylénique. De 140 à 160° (150-155°) passent 512 grammes 
du diacétate du glycol, soit 47,8 0/0 de la théorie. 

On traite alors ce diacétate par 300 grammes de potasse caus¬ 
tique en solution alcoolique à 15 0/0, en chauffant à reflux pendant 
7 heures. On chasse l'alcool, on ajoute un peu d’eau (le glycol est 
assez soluble) et l’on extrait à l'éther. Sécher sur du sulfate de 
soude, chasser l'éther. On distille le résidu : le glycol passe à 
175-185° sous 18 mm. C’est une huile blanche visqueuse. Rende¬ 
ment : 260 grammes, soit 74,5 0/0 de la théorie. Cette huile, après 
quelque temps de repos, se prend en masse cristalline, soit spon¬ 
tanément, soit en amorçant. Son point de fusion est alors de 45° (4*. 
Nous n'avons guère remarqué de décomposition en eau et en alcool 
cinnamique (5) mais le glycol distillé fixe toujours un peu de 
brome. 

Nous avons fait de nombreux essais pour essayer de diminuer la 
formation de l'éther méthylénique, en variant les conditions de la 
réaction. Nous sommes arrivés à la conclusion que la température 
de 25-30° est la plus favorable. Au-dessous de cette température, 
on constate une augmentation du pourcentage en éther méthylé¬ 
nique; au-dessus les quantités de styrolène condensé sont plus 
considérables. 


(4) Ni Pkins, ni Rupr, ne paraissen avoir obtenu ce glycol à l’état 
cristallin. Ils le décrivent comine une huile très visqueuse, 
lû) Rupe, Hclv. Act ., 1022, t. 4, p. 488. 
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Nous avons aussi repris les essais de Prins sur la saponification 
de Téther méthylénique, mais sans résultat, soit en milieu alcalin, 
soit en milieu acide. 

Préparation du dérivé dibenzoylé (6). 

C 6 7 H 5 -CH-(0-C0-C 6 H 5 )-CH 2 -CH 5 (0-C0-C 6 H 5 ) 


C 6 H 5 -CHOH-CH 2 -CH 2 OH H.M. 152. 5 gr. 

Pyridine anhydre. 8 

Chlorure de benzoyle. 10 


On dissout le glycol dans la pyridine et l'on ajoute lentement le 
chlorure de benzoyle en refroidissant. On chaude 2 heures au 
bain-marie; on ajoute alors de l'eau et on extrait à l'éther. On lave 
soigneusement à l'acide chlorhydrique et à la soude diluée. Sécher, 
chasser l'éther. Le résidu est une huile bleu&tre, très visqueuse. On 
la reprend dans l'éther de pétrole d’où elle cristallise en bâtonnets 
blancs. F. 51°. Rendement : 10* r ,7. 

Le point de fusion est identique à celui du dérivé dibenzoylé de 
Rupe. Nous avons là une preuve à l'appui de la constitution 
linéaire du glycol. 

Si l'on benzoyle plus profondément par la même méthode, l'éther 
monobenzoïque du phényl-l-propanediol-1. 3 : 

C 6 H 5 - CH 0H-CH 2 -CH 2 -0-C0-C c H 5 

obtenu par E. Fourneau et M me Ramart (7) à partir de la chlor- 
hydrine : 

C 6 H 5 -CHOH-CH 2 -CH 2 Cl 

par Faction du benzoate de soude, on obtient le dérivé dibenzoylé 
identique : F. 51°. Point de fusion mélangé = 51°. Forme cristalline 
identique au microscope. 

Préparation du phényl - i - chloro - i-propan il-3. 

C°H 5 -CHCI-CH 2 -CH 2 OII 

Plusieurs essais au cours desquels nous avons chauffé le glycol 
avec de l'acide chlorhydrique gazeux en tube scellés à 100° et 
au-dessus, n'ont donné que du chlorure de cinnamyle que nous 
avons identifié par son dérivé dibromé (F. 96°), et son po ; nt d'ébul¬ 
lition de 122° sous 20 mm. ; c'est, du reste, ce qui nous a fait pré¬ 
voir que le glycol de Prins n'avait pas la constitution que celui-ci 
supposait, mais bien celle que nous avons établie. 

Après des tâtonnements, nous sommes arrivés à adopter les 
conditions suivantes pour la préparation de cette chlorhydrine 
sans pouvoir cependant jamais obtenir un produit absolument pur : 

C 6 H 5 -CHOH-CH 2 -CH 2 OH P.M. 152 . 68 gr. 

HCl gazeux P. M. 36,5. 17 

(6) Rupb, Ilelv. Act ., 1922, t. 4, p. 483. 

(7) E. Fourneau et M"* Ramart, Bull. (4), 1920, t. 27, p. 550. 

soc. chim., 4* sér. , t. xl vu, 1930. « Mémoires. 61 
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On conduit l'acide chlorhydrique directement dans le glycol 
jusqu'à ce que l'on constate l'augmentation de poids voulue. On 
abandonne alors ce mélange en flacon bouché, pendant 48 heures, 
à 31°. Après cette période on extrait à l'éther. On lave l'extrait 
éthéré au carbonate de soude, puis on sèche sur du sulfate de 
soude. On chasse l'éther. On soumet le résidu à la distillation : la 
majeure partie passe de 130 à 180°, sous 19 mm., sans que l’on 
puisse noter un point d'ébullition fixe. Ce distillât fixe toujours une 
certaine quantité de brome. Divers dosages du chlore ont donné 
des résultats inexacts. D'autre part, ayant remarqué une notable 
décomposition pendant la distillation, nous avons préféré utiliser 
le produit brut pour la préparation des bases. 

Nous avons aussi préparé l'éther acétique de cette chlorhydrine 
eu utilisant directement le diacétate : 

C c ll 5 -CHi OCOCH 3 )-CH 2 -CH2-OCOCH 2 

comme matière première. 

Préparation de l'éther acétique du phényl- î-chloro-î-propanol-3. 

C 6 H 5 -CH-< OCOCH» >-CHM:H 2 -OCOCH 3 
C 6 H5-CH-(OCOCH 3 i-CHM:HM)COCH3 P.M. 236... 89*M 

HCl gazeux. 5* r ,5 

On opère exactement de la même façon que dans l'essai précé¬ 
dent. 11 est cependant nécessaire de chauffer à 100*, pendant 
11 heures. On remarque qu’en ouvrant le tube, toute odeur d'acide 
chlorhydrique a disparu. La distillation nous donne un produit qui 
distille entre 155° et 172° sous 22 mm. Cette portion est distillée de 
nouveau en 2 fractions : la première (Eb, 7 = 145-155°) contient 
11,4 O/Ode chlore; la deuxième fEb 17 = 155-162°) en contient 11,2 0 0. 
Elles sont donc à peu près identiques, tandis que l'acétate de la 
chlorhydrine en exigera'16,7 0/0. Rendement : 21 grammes 

Nous avons aussi utilisé cet éther acétique pour la préparation 
des bases. 

il y avait deux constitutions possibles pour cette chlorhydrine : 
<I) C 6 H’-CHCl-CH 2 -CH 2 OH (II) C 3 H 3 -CIIOII-CH 2 -CH 2 Cl 

L'isomère 11, préparé par E. Fourneau et M u * e Ramart-Lucas, est 
un corps absolument stable et facilement distiilable. 11 était donc 
peu probable que notre chlorhydrine lui soit identique. D'autre 
part, les constantes physiques (voir tableau suivant) bien distinctes 
des bases et de leurs dérivés, obtenues de ces deux isomères, ainsi 
que les preuves que nous apportons dans l’introduction du 
mémoire précédent nous autorisent à attribuer à notre chlorhydrine 
la constitution 1. 

Le tableau suivant donne les points de fusion des bases et de 
leurs dérivés provenant de la chlorhydrine de E. Fourneau 
et de M" >e Ramart d’une part, de celles provenant de notre chlor¬ 
hydrine d'autre part. 
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Tableau. 


Clilorhvririne I 

« 

F 

C C H 5 -CH( NHCH 3 )-CH 2 -CH 2 OH. 

Chlorhydrate. 

59-60» 

95-96 

C«H s -CH|>’(CH 3 ) 2 ]-CH 2 -CH 2 OH. 

Chlorhydrate.. 

liq. 

182° 

Iodométhvlate. 

158 

Benzovlé. 

146 


Chlorimlriru* Il 

m 

F 

C e H 5 -ClIOH-CH 2 -CH 2 -NHCH 3 . 

Chlorhydrate. 

O H °- C HO H-CI 1 2 -C II 2 N CH 3 -. 

10° 

130 

55 

ChJorhvdrate. 

128 

lodouiéthvlate.: 

Benzoylé. 

J 

118 

161 


Préparation du phényl-1 -méthylamino- l-propanol-S. 

C 6 H 5 -CH-(NHCH 3 )-CH 2 -CH 2 OH 

* 

C H*-CHCl-CH 2 -CH 2 OH P.M. 110,5. 60 gr. 

Solution benzénique de luonométhylainiue à 13 0.0... 230 cc. 

Ou solution aqueuse de inononicthylamine à 31 0/0). 110 cc. 

On chauiTe le mélange en tube scellé pendant 24 heures à 125°. 
On filtre la solution benzénique des cristaux de chlorhydrate de 
monométhylamine qui se sont Formés durant la réaction. On traite 
alors le filtrat par de l'acide chlorhydrique dilué en refroidissant. 
L'extrait aqueux est lavé au benzène, puis additionné de soude, en 
refroidissant, pour libérer la base que Ton extrait à l’éther. Sécher 
sur du sulfate de soude, chasser l’éther. On soumet le résidu à la 
distillation : la base passe à 160-165° sous 21 mm. Elle cristallise 
par refroidissement, et, recristallisée dans son poids d'éther de 
pétrole, elle fond à 59-60° (bâtonnets incolores). Rendement : 10* r ',5. 

Dosage acidimétrique. —Subst., O**,0532; HCl/i/10, C 10 H 15 ON.çc. : 
Calculé : 3,21. — Trouvé : 3.21. i ! 

On obtient le chlorhydrate paj* la méthode habituelle. Il est 
nécessaire de le reprendre plusieurs fois par l’acétone anhydre pu 
par l'alcool absolu, pour le faire cristalliser. C’est une poudre 
blanche, très hygroscopique. F. 95-96. 

Dosage du chlore. — Subst,, O**,2216; AgNO 3 /i/10, 11 e *’,2; Cl 0/0, 
C 10 H 16 ONC1 : Calculé : 1T,6; — Trouvé : 11,5. 1 •• • 

Cette base est donc un isomère de l’éphédrrae et l’étude physio¬ 
logique de son chlorhydrate a un intérêt particulier. 
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Synthèse d’un homologue de l’éphédrine. 

Préparation du phényl-S-méthyl-S-méthylaminoS-propanol-1. 

C°H 5 \ >CH 2 OH 
CH 3/ X CH 2 -NHCH 3 

« 

Les préparations du phényl-2, méthyl-2, propanediol-i .3, et celle 
de l'éther acétique de sa bromhydrine ont été décrites dans le 
mémoire précédent. Voici dans quelles conditions nous avons 
obtenu la base : 

Solution benzénique de monométhylamine à 13 0/0.. 23 gr. 

(C 5 H 5 HCH 3 )-C-(CH 2 BrHCH 2 -COCH3) P.M. 229 . 80 cc. 

On chauffe en tubes scellés à 150° pendant 24 heures. On essore 
le bromhydrate de monométhylamine et l’on isole la base de la 
façon habituelle. Elle distille à 142-148° sous 12 mm. Rendement : 
8 grammes, soit 45 0/0 de la théorie. 

Dosage acidimétrique. — Subst., O**,2164; HCl n/10, C 12 H n ON.cc. : 
Calculé : 12,1. — Trouvé : 12,1. 

On obtient le chlorhydrate par la méthode habituelle. Recristal¬ 
lisé plusieurs fois dans l'alcool, il fond à 119°. 

Cette base est donc l'homologue de l’isomère de l’éphédrine : 

/CH 2 OH 

C r, H 5 -CH<f 

X CH2-NHCI1 3 

que I on ne connaît pas encore. 

Essais pharmacologiques (8). 

C 6 H 5 -C H-CH *-C H 2 0 H 

NHCH 3 , HCI 

Ce produit n’a aucune action sympathomimétique : 

CH\K XH 2 OH 

\(;/ 

CH 3 / N:H 3 NHCH 3 , HCl 

Ce produit agit sur la pression artérielle du chien en donnant de 
l’hypertension durable (4 centimètres) à la dose de 2 milligrammes 
par kilogramme. 

L’expérience a été faite sur un chien de 5,500 kgr. qui avait reçu 
de l’alropine (paralysie du pneumogastrique) et qui répondait bien 
à l’injection de 0,05 mgr. d’adrénaline (peu sensible). A la dose de 
5 milligrammes par kilogramme, l’hypertension est très faible. Ce 
produit agit certainement sur les fibres musculaires, donc sur le 
myocarde et paraît être, à ce point de vue, plus tonique que 
l’éphédrine. 

(8) Essais effectués par M Ils J. Lévy, Chef du Laboratoire de M. le Pro¬ 
fesseur Tiffeneau, à la Faculté de Médecine de Paris. 

(Laboratoire de Chimie Thérapeutique. Institut Pasteur, Paris.) 
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N° 95. — Isomérie cia trana et empêchement stérique. XII. 

Etude des o-butylcyclohezanols; par MM. G. VAVON et 

A. GUÉDON. 

(16.6.1930.) 

Le présent mémoire contient l’étude des o-butylcyclohexanols 
cis et trans et de leurs éthers, étude faite surtout au point de vue 
de la comparaison des vitesses de réaction dans les 2 séries (1). 

Nous avons préparé les o-butylcyclohexanols en hydrogénant 
l'o-butylcyclohexanone, par le noir de platine en milieu acéto- 
chlorhydrique pour obtenir le cis , par le sodium et l'alcool pour 
obtenir le trans. 

L'o-butylcyclohexanone a été préparée par différentes voies : 
1° Hydrogénation catalytique de l’o-butylphénol et oxydation chro- 
mique de l'alcool ainsi formé ; 2° condensation du butanal avec la 
cyclohexanone et hydrogénation catalytique de la butylidène-acé- 
tone; 3° action du magnésien du bromure de butyle sur l’c-chloro- 

cyclohexanone. 

Ici, comme dans le cas de l’o-éthylcyclohexanone précédemment 
étudié (2), l’on obtient toujours la même butylcyclohexanone, 
quelle que soit la préparation employée. 

Nous donnerons successivement la préparation : 

a) De l’o-butylphénol; 

b) De l’o-butylcyclohexanone par le butylphénol; 

c) De l’o-butylcyclohexanone par la butylidène-cyclohexanone ; 

d) De l'o-butylcyclohexanone par la chlorocyclohexanone ; 

e) Du butylcyclohexanol cis et de ses éthers ; 

f) Du butylcyclohexanol trans et de ses éthers ; 

g) Les vitesses d’éthérilication et de saponification dans les deux 
séries. 

A. — o-Butylphén ol . 

Ce phénol a été préparé par la suite de réactions : butylbenzène 
—>■ dérivé nitré —>- amine — y phénol. Le butylbenzène a lui-même 
été obtenu par condensation de l'aldéhyde benzoïque avec le 
magnésien du bromure de propyle, déshydratation du propylphé- 
nylcarbinol et hydrogénation du carbure éthylénique. 

Nous ne décrirons pas ces dernières réactions qui sont connues; 
disons simplement que le procédé de déshydratation qui nous a 
donné les meilleurs résultats a été l’emploi du bisulfate de potasse : 
80 gr. de propylphénylcarbinol distillés à la pression ordinaire en 
présence de 45 gr. de S0 4 KH ont donné, dans les différents essais, 
de 60 & 65 gr. de carbure éthylénique soit un rendement de 85 
à 92 0/0. 

L’hydrogénation du carbure éthylénique par le noir de platine se 
fait sans difficulté, bien que l’on constate un léger empoisonne¬ 
ment du platine. 

(1) Cette étude a été exposée à la Société chimique, section de Nancy, 
dans la séance du 27 avril 1929. Pour plus de détails voir la thèse 
d’Université de M. Guédon, Nancy, 1930. 

(2) G. Vavon et V. M. Mitchovitch. Bull . (4), 1929, t. 45, p. 961. 
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o-Nitrobutylbenzène. — Ce corps a déjà été préparé par Reilly et 
Hickinbottom (3) à partir du 4-amino-2-nitrobutylbenzène et par 
Read et Mullin (4) qui ont nitré le butylbenzène. Cea derniers 
auteurs, qui ont employé le mélange sulfonitrique, ne donnent pas 
les proportions des isomères ortho et para formés ; par contre ils 
indiquent que la nitration effectuée par l’acide nitrique fumant en 
solution dans l'acide acétique donne un rendement de 10 0/0 en dérivé 
para et de très faibles quantités de dérivé ortho. lorsque nous 
avons fait ce travail les résultats de Read et Mullin n’étaient pas 
encore publiés \5) et nous nous sommes adressés pour faire la 
nitration au mélange acide nitrique-anhydride acétique, mélange 
qui est connu pour favoriser la formation de dérivé ortho ( 6 ). 

Après une série d’essais faits avec un mélange nitrant de poids 
et de composition variables nous nous sommes arrêtés à la 
technique suivante : 

A 68 gr. de butylbenzène, on ajoute goutte à goutte, en agitant 
et maintenant au voisinage de 0 °, un mélange de 100 gr. d’anhy¬ 
dride acétique et de 65 gr. d’acide nitrique d — 1,49. L'introduction 
du mélange dure environ 1 heure. La solution abandonnée jusqu’au 
lendemain à la température ordinaire est ensuite chauffée au B.-M. 
à l’ébullition pendant 3 heures. On traite par l’eau glacée, extrait 
à l’éther, lave à la soude diluée, sèche sur CaCl 2 et rectifie sous 
vide. 

Par une série de rectifications on isole deux fractions Eb ] 0 = 124- 
127° et Ebf 0 = 132-136° correspondant à l’ortho et au para nitrobu- 
tvlbenzène. Le rendement est de 85 0/0 en dérivé mononitré qui 
contient environ 3 parties d’ortho pour 5 de para. 

o-Butylaniline. — Ce corps a déjà été préparé par Reilly et 
Hickinbottom, puis par Read et Mullin ( loc . cit.) ; nous l’avons 
obtenu par hydrogénation du dérivé nitré par le noir de platine. 

L’hydrogénation est rapide : ainsi 36 gr. de dérivé nitré dissous 
dans 72 gr. d’acide acétique ont fixé, en présence de 2 gr. de noir 
de platine 15 litres d’hydrogène en 3 h. 1/2. 

190 gr. de dérivé nitré ont donné 137 gr. d’amine passant à 124- 
126° sous 15 mm. soit un rendement de 86 0/0. 

L’amine a été purifiée par l’intermédiaire de son dérivé acétylé 
F. 100 °. 

o-Butylphénol. — Par diazotation de la butylaniline et décompo¬ 
sition du diazolque en présence de SO*H 2 , on obtient avec un 
rendement de 45 0 0 l’o-butylphénol déjà décrit par Read et 
Mullin (A). 

L’o-butvlphénol présente les constantes suivantes : 

E <3 + 115-118° dp = 0,087 ni» = 1,522 

(3) Rrilly et Hickinbottom, Chem. Soc., 1920, t. 117, p. 103. 

<4} Read et Mullin, Am. chem. Soc., 1928, t. 50, p. 1763. 

lô) Une étude de l’o-butylphénol, au point de vue de son extractibi- 
1 ité par l’éther à partir de ses solutions alcalines a été publié par l’un 
de nous en collaboration avec M. Zaharia, aux Annales des Combus- 
tihles liquides en juillet 1928, p. 541. 

16 » Witt, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 3901. 



6. VAVON ET A. GUÊDON 903 

Le p-nitrobenMoate , purifié par cristallisation dans la ligrolne, 
fond à 38-39°. 

Le dinitrobenzoate purifié de même fond à 81-82°. 

Le coefficient d’extractibilité de l'o-butylphénol par l’éther à 
partir de sa solution alcaline est de 80 0/0 (extrait par l’éther en 
agitant la solution normale de phénate de soude avec un volume 
double d’étber à 15°) (ô). 

B. — o-Butylcyclohexanonb. 

L’o-butylphénol, hydrogéné par le noir de platine en milieu acé¬ 
tique, donne du butylcyclohexane et du butylcyclohexanol ; ce 
dernier est obtenu avec rendement d’environ 60 0/0. Par oxydation 
chromique il conduit à l’o-butylcyclohexanone qui, régénérée de sa 
semicarbazone, a les constantes suivantes : 

E« 0 = 90-91° d\ = 0,914 n* = 1,4603 

Analyse. — Subst., 0* r ,1031; GO*, 0* r ,2942; H*0, 0« r ,1079. — Trouvé: 
G 0/0, 77,82; H 0/0, 11,63. — Calculé pour C ,0 H"O : G 0/0, 77,92; H 0/0, 
11,69. 

Semicarbazone. — La semicarbazone se prépare sans difficulté; 
après cristallisation dans l’alcool aqueux, puis dans le mélange 
benzène-ligrofne, elle fond à 143-144°. 

Par hydrogénation au noir de platine dans l’alcool aqueux 
contenant de l’acide chlorhydrique, elle fixe 2 H en donnant la 
semicarbazide C'H^WMra-NH-CO-NH* qui fond à 96-97°. 
L’oxime de l’o -butylcyclohexanone fond à 4344°. 

C. — Condensation du butanal et de la cyclohexanone. 

Garland et Reid (7) ont fait des essais pour condenser les aldé¬ 
hydes propylique, butylique, heptylique avec la cyclohexanone. 
D’après ces auteurs, il se produit dans tous les cas une vive réac¬ 
tion, mais l’aldéhyde se condense sur elle-même tandis que la 
cétone reste inaltérée. 

En faisant la réaction en présence de soude à 5 0/0 par la 
technique que MM. Grignard et Dubien (8) ont employée dans le 
cas de l’acétone et du butanal, nous avons réalisé la condensation 
cherchée, mais nous n’avons pas isolé le cétol à l’état de pureté 
par suite d’une déshydratation partielle lors de la distillation sous 
vide. 

La fraction ayant passé entre 130° et 145° sous 15 mm. a été 
déshydratée par distillation, en présence de 2 0/0 d’acide oxalique, 
sous un vide d’environ 30 à 40 mm. 

La rectification des produits formés donne une tête abondante 
passant au-dessous de 100° sous 20 mm. ; celle-ci, traitée par le 
chlorhydrate de semicarbazide, laisse déposer un solide fondant à 
166° qui n’est autre que la semicarbazone de la cyclohexanone. 11 

<7) Garland et Rbid, Am. chem. Soc., 1925, t. 47, p. 2333. 

(8) Grignard et Dubien, Ann. chim., 1924, t. 2, p. 288. 
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semble donc qu’il y ait régression du cétol aux constituants, cétone 
et aldéhyde, pendant la déshydratation. 

La partie principale 105-120° sous 20 mm. a été soumise directe¬ 
ment à l’hydrogénation par le noir de platine. 

La cétone saturée, ainsi obtenue avec un rendement d’environ 
20 0/0 à partir de la cyclohexanone et du butanal, présente après 
purification les mêmes constantes physiques que l’acétone pré¬ 
parée à partir du phénol. 

Sa semicarbazone fond à 143-144°, sa semicarbazide à 96-91° et 
ces corps mélangés aux dérivés correspondants précédemment 
obtenus ne changent pas de point de fusion. 

La butylcyclohexanone préparée par hydrogénation de la buty- 
lidène-cyclohexanone est donc identique à celle que Von obtient à 
partir du butylphénol. 

D. — Action de l’o-chlorocyclohexanone sur le 

MAGNÉSIEN DU BROMURE DE BUTYLK. 

On sait que dans la condensation de la chlorocyclohexanone 
avec le magnésien de bromure d’éthyle il y a rupture de cycle en C 6 
avec régression au cycle en C 5 ; le produit de la réaction est un 
mélange d’o-éthylcyclohexanone et d’éthylcyclopentylcétone (2). 

Le bromure et le chlorure de butyle se comportent comme le 
bromure d’éthyle. 

L’introduction de la chlorocyclohexanone dans le magnésien du 
bromure de butyle donne lieu à une vive réaction qui s’effectue 
avec dégagement de butane. L’introduction de la célone étant 
terminée, on chasse l’éther au B.-M. A la ûn de la distillation, la 
masse devient visqueuse et se boursoufle. On maintient au B.-M. 
bouillant pendant 2 heures. 

Après hydrolyse et distillation de l'éther, on rectifie le produit 
sous vide et l’on recueille la fraction 95-115° sous 15 mm. 

Cette fraction brunit rapidement à la lumière, elle contient du 
chlore en quantité variable suivant la proportion de chlorocyclo¬ 
hexanone introduite dans le magnésien : si l’on emploie 1 molécule 
de cétone pour 1 molécule de magnésien (l raol ,2 de bromure de 
butyle) la quantité de dérivés chlorés, exprimés en chlorocyclo¬ 
hexanone est de 27 à 30 0/0 ; si l’on emploie 1 molécule de cétone 
pour l raol ,5 de magnésien la proportion de dérivés chlorés tombe à 
4 ou 5 0/0. 

Dans ce dernier cas après 2 ou 3 rectifications, on obtient un 
produit qui distille à 92-96° sous 9 à 10 mm. et ne contient plus de 
chlore. Le rendement varie de 30 à 36 0/0. 

Ce produit, par oximation, se révèle comme non homogène. Traité 
par le chlorhydrate de semicarbazide eu quantité insuffisante 
(70 0/0), il donne facilement la semicarbazone P. 143-144° identique à 
celle qui provient de la butylcyclohexanone, préparée par l’un des 
procédés précédents. 

La cétone résiduelle, chauffée au B.-M. avec un excès de chlor¬ 
hydrate de semicarbazide et d’acétate de soude, donne avec difU- 
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culte une semicarbazone F. 122° qui, par hydrogénation au noir de 
platine, se transforme en semicarbazide F. 68°. 

Cette seconde cétone régénérée de sa semicarbazone présente les 
constantes suivantes : 


E 


25 


104-106° 


dj3 = 0,893 n| 3 = 1,4479 


Analyse. — Subst., 0« r ,1150; CO*, 0« r ,3298; H‘O t 0,1191. — Trouvé : C0/0, 
77,81 ; H 0/0, 11,45. — Calculé pour C 10 H‘"O : C 0/0, 77,92; H 0/0, 11;69. 


Cette seconde cétone est la butyleyclopentylcétone C 4 H 9 -CO 


ce que nous avons vérifié par une synthèse directe. 



Synthèse de la butyleyclopentylcétone . 

(cette partie du travail a été faite en collaboration 

avec M. M. Barbier). 

Nous avons condensé l'aldéhyde cyclopentanique avec le magné¬ 
sien du chlorure de butyle, puis oxydé l'alcool secondaire ainsi 
formé. 

L'aldéhyde cyclopentanique a été préparée par l'un des procédés 
récemment indiqués par M. Bedos (9) : on fait agir le chlorocyclo- 
hexanol sur C 2 H 5 MgBr, puis on ajoute de l'éthérate de bromure de 
magnésium, on chasse l'éther à sec au B.-M.; la masse se bour¬ 
soufle. Après décomposition de l'eau, on trouve de l'aldéhyde 
cyclopentanique formé par suite d’une régression de cycle analogue 
à celle que l'on observe dans l’action des magnésiens sur la chloro- 
cyclohexanone. 

Cette aldéhyde, réagissant sur la quantité correspondante de 
magnésien du chlorure de butyle donne, avec un rendement d'en¬ 
viron 60 0/0, un alcool dont les constantes physiques sont les 
suivantes : 

E, g = 110° d? = 0,902 nÿ = 1,4628 

Oxydé par le mélange chromique, ce butylcyclopentylcarbinol 
donne la cétone correspondante qui, par action du chlorhydrate de 
semicarbazide, conduit à une semicarbazone fondant à 122°, iden¬ 
tique à celle qui avait été préparée à partir de la deuxième cétone 
obtenue dans l'action de C 4 H 9 MgCl sur la chlorocyclohexanone. 

Dans cette dernière réaction il y a donc bien rupture du cycle en 
C 6 et régression au cycle en C b . 


F*. — o-Butylcyclohexanol cis. 

Nous l'avons préparé par hydrogénation au noir de platine de la 
butylcyclohexanone en milieu acéto-chlorhydrique (15 gr. de cétone, 
25 gr. d'acide acétique, 4 cc. d'acide chlorhydrique ordinaire, 2 gr. 
noir de platine). Le volume d'hydrogène fixé est théorique: 
autres,200 en 80 minutes. 


(9) Bboos, C. R. y 1929, t. 189, p. 255. 
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On neutralise les acides, saponifie l'acétate formé par la soude 
alcoolique, chasse l’alcool éthylique en partie, précipite par l'eau, 
extrait à l’éther et rectifie. 75 gr. de cétone ont donné 73 gr. d'al¬ 
cool distillant à 101-102° sous 9 à 10 mm. 

Après purification par l'intermédiaire de son dinitrobenzoate 
l’o-butylcyclohexanol cm (10) a les constantes suivantes : 

E t8 = 112-llSo rfj 7 = 0,9115 «« = 1,4672 

♦ 

R. M. Trouvée, 47,50 Calculée pourC^H 2 ^, 47,55 

Analyse. — Subst, 0« r ,1043; CO*, 0* r ,2938; H'O, 0,1207. — Trouvé : C 0/0, 
76,56; H 0/0, 12,85. — Calculé pour C ,0 H*°O : C 0/0, 76,92; H 0/0, 12,82. 

Dinitro-3.h-benzoate cis. — Nous l’avons obtenu par action du 
chlorure de dinitrobenzoyle sur le butylcyclohexanol en solution 
dans le benzène, en présence de pyridine. Après cristallisation 
dans l’éther de pétrole, puis dans l’alcool, il fond à 76°. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1357; CO*, 0,2911; H s O, 0,0776. — Trouvé : C 0/U, 

58,50 ; H 0/0, 6,35. — Calculé pour C ,7 H m O*N* : C 0/0, 58,28; H 0/0, 6,28. 

« 

Phtalate acide cis. — Il a été préparé par action à froid de 
l’anhydride phtalique sur le dérivé sodé de l'alcool et purifié par 
cristallisation dans l'alcool aqueux. 

Il fond à 58-59°. Il est très soluble dans les solvants organiques, 
même dans l'éther de pétrole. 

Poids moléculaire. — A 0^,600 de phtalate correspondant 39 cc. 
de soude «/20. P. M. Trouvé: 807. — Calculé pour C ,8 H î4 0 4 : 304. 

Phényluréthane cis. — On abandonne pendant 24 h. un mélange 
d'isocyanate de phényle et de butylcyclohexanol. La phényluré¬ 
thane formée, après cristallisation dans l'éther de pétrole, puis 
dans l'alcool, fond à*64-65°. 


F. — o-ButylcyclohexaaNOl trans. 


En hydrogénant la butylcyclohexanone par le sodium, et l’alcool, 
on obtient un mélange de butylcyclohexanol riche en isomère 
trans. 80 gr. de cétone ont ainsi donné 71 gr. d’alcool distillant 
entre 107 et 110° sous 12 mm., soit un rendement de 87 0/0. 

L’o-butylcyclohexanol trans , purifié comme son isomère par 
l’intermédiaire du dinitrobenzoate présente les constantes sui- 
vantes i 

E w = 111-112° dj 7 = 0,9046 n« = 1,4654 

R. M. trouvée, 47,71 Calculé pour C^H^O, 47,55 

Analyse. — Subst., 0*%1262; CO*, 0*%3544; H*0, 0^,1462. — Trouvé: 
C 0/0, 76,59; H 0/0, 12,87. — Calculé pour C ,0 H M O : C 0/0, 76,92; H 0/0, 
12,82. 

Dinitrobenzoate trans. — Préparé et purifié comme son isomère, 


1 10) Les raisons qui nous font considérer cet alcool comme l’isomère 
cis ont été indiquées dans les mémoires déjà publiés sur l’isomérie cis 
trans par l’un de nous et seront développées ultérieurement. 
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il fond à 72-73°; le mélange à parties égales des 2 dinitrobenzoates 
fond à 65-68°. 

Analyse. — Subst., 0*%1468; CO*, 0*%3142; H*0, (*',0839. — Trouvé : G 0/0, 
58,56; H 0/0, 6,87. — Calculé pour C l7 H“0*N B : G 0/0, 58,28; H 0/0, 6,28. 

Phtalate acide trans. — Préparé et purifié comme son isomère, 
il fond à 71°. 11 est moins soluble dans les solvants organiques que 
le phtalate cis. 

Poids moléculaire . — A 0* r ,612 du phtalate correspondent 40 cc. 
de soude n/20 P. M. Trouvé : 306. — Calculé : 304. 

La phényluréthane trans % après cristallisation dans la ligroîne, 
puis dans l'alcool fond à 68°. 

Dans le tableau suivant se trouvent rapprochés les constantes 
des isomères cis et trans • 



Cis 

Trans 

i 

( 

Alcool. < 

( 

E i8 = 11-2-113 
| dp—. 0,9115 
} n« = 1,4612 
, H. M. = 47,50 

E IC , — Il 1-112 

dp — 0,9046 
ni 1 = 1,4661 
R. M. = 47,91 

Di n i trobenzo a te. 

F — 7< i 

F — 72-73 




Phtalate acide. 

F = 58-59 

F — 71 

Phénvlnréthane. 

F - 61-65 

F 68 



1 


La densité et l'indice sont légèrement inférieurs et la réfraction 
moléculaire un peu plus grande pour l’alcool trans que pour l'al¬ 
cool cis. Ceci est d'accord avec la règle de v. Auwers. 


G. — Vitesse d’éthérification des o~butylcyclohexanols . 


Nous avons comparé les vitesses d’éthérification de ces 2 alcools 
en employant l'acide acétique seul (2 molécules d’acide pour 
1 molécule d’alcool) à la température de 100° et l’acide acétique 
contenant 2 0/0 de S0 4 H 2 à la température de 39°. 

Les vitesses à 100° et sans catalyseur sont très peu différentes 
pour les 2 alcools comme le montre le tableau suivant : 


Temps en heures 


0 0 éthéritié 


et s ... 
trans 


0 

9,5 

. 18 

31 

66 

0 

18 

31 

4 / 

62 

0 

21 

33 

49 

63 


En présence de catalyseur la différence est plus marquée ; le cis 
s'éthérifie moins vite que le trans ; voici les résultats d’une telle 
série de mesures : 
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Temps en heures 

Poids du mélange 
en gr. 

Soude n/10 
en ec. 

0/0 éthèrifié 







Alcool CÎ8 


0 

0,250 

17,4 

0 

9 

0,265 

16,3 

23 

25 

0,383 

21 

43 

33 

0,354 

18,8 

48 

57 

0,291 

14,7 

56 


Alcool tram 


0 

0,310 

21,5 

0 

6 

0,324 

19,7 

25 

21 

0,295 

15,5 

50 

30 

0,249 

12,4 

57 


Saponification des phtalates acides 

Les saponifications par la soude ont été faites dans Feau et dans 
Falcool aqueux à 75 0/0 en suivant la technique précédemment 
décrite (11). 

Essais dans Feau à 39°. Concentration n/10. Prise d'essai 5 cc. : 


Temps en heures 

cc. SO*H* »/20 

0/0 saponifié 

K (réaction du 2* ordre) 






Phtalate ci 8 


0 

10,35 

0 

0,0215 ] 


48 

9,35 

10 

0,0219 


96 

8,50 

18 

0,0225 ( 

Moyenne 

144 

7,75 

25 

0,0218 

’ K = 0,022 

217 

6,95 

33 

0,0224 \ 

| 

312 

6 

42 

0,0235 ; 

! 

408 

5,20 

50 

i 

. 

i 

1 

i 




p 

Phtalate trans 


0 

10,15 

0 

0,077 

\ 

24 

8,55 

16 

0,080 | 

f Moyenne 

48 

7,3 

28 

0,078 

[ K = 0,079 

72 

6,45 

37 

0,079 1 


116 

5.25 

48 

0,083 

) 

164 

4,25 

58 




xr 

Rapport des constantes : ■■ = 3,6 

&cia 


(11) Vavon et Callier, Bull., 1927, t. 41, p. 683. 
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Essais dans l’alcool à 75 0/0 à la température de 39° 


Temps en heures 

cc. SO*H* #/20 

0/0 saponifié 

* 

K 






Phtalate cis 


0 

9,95 

0 

0,083 \ 

24 

8,30 

17 

0,084 J 

48 

7,10 

29 * 

0,081 f Moyenne 

72 

6,30 

37 

0,077 l K = 0,080 

120 

5,20 

48 

0,077 ] 

168 

4,35 

56 

0,079 j 

216 

3,70 

63 

\ 



Phtalate trans 

i 

0 

10,2 

0 


9 

8,55 

16 

0,21 \ 

24 

5,8 

33 

0,20 J 

33 

6,05 

41 

0,20 f Moyenne 

48 

5,2 

49 

0,20 ? K = 0,20 

72 

4,3 

58 

0,19 \ 

120 

3,2 

69 

0,18 ] 


Rapport des vitesses . 


K 


Iran* 




Des mesures faites à 69° ont donné les constantes suivantes : 

Dans l’eau : Keu — 0,33 Ktraru — 3,80 ; 

Dans l’alcool à 75 0/0 : = 1,53 K /ra « = 2,94. 

Dans tous les cas, le phtalate cis se saponifie donc plus lentement 
que le trans, la différence étant plus marquée à 39° qu’à 69° et plus 
marquée dans l’eau et que dans l’alcool aqueux. 

La saponification est plus rapide dans l’alcool que dans l’eau 
contrairement à ce que l’on constate pour les isovalérate ou 
benzoate d’éthyle qui se saponifient 2000 fois plus vite dans l’eau 
que dans l’alcool absolu (12). Il semble donc que le mécanisme de 
la saponification soit différent dans les 2 cas et que si la saponi¬ 
fication est due surtout aux ions dans le cas des isovalérate et 
benzoate d’éthyle, il n’en soit pas de même pour le phtalate 
d’obutylcyclohexanol. C’est un point que nous développerons daqs 
un autre mémoire. 

•12} Cash morb et Me Combib. Chem. Soc., 1921, t. 119, p. 970. 
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En résumé : 

1° L’o-butylcyclohexanone a été obtenue par 3 procédés diffé¬ 
rents : 

à) A partir de l’o-butylphénol ; 

b) Par condensation de la cyclohexanone avec le butanal, déshy¬ 
dratation du cétol et hydrogénation de la cétone éthylénique au 
noir de platine; 

c) Par action de l’o-chlorocyclohexanone sur le magnésien du 

bromure de butyle. ê 

Les o-butylcyclohexanones obtenus par les 3 procédés sont iden¬ 
tiques ; 

2° La butylcyclohoxanone formée dans l'action de la chlorocyclo- 
hexanone sur le magnésien du bromure de butyle est accompagnée 
de butylcyclopentylcétone. Il y a donc rupture du cycle en C° et 
régression au cycle en G 5 ; 

3° L’hydrogénation au noir de platine de l’o-butylcycloheyanone 
en milieu acétochlorhydrique donne un mélange d’o-butylcyclo- 
hexanols riche en alcool cis ; 

4° L'hydrogénation de l'o-butylcyclohexanone par le sodium et 
l'alcool donne un mélange riche en alcool trans ; 

5° Les vitesses d'éthérification des 2 alcools par l'acide acétique 
seul à 100° sont peu differentes; mais en présence de S0 4 1I 2 comme 
catalyseur et à 39° l'alcool cis s'éthérifie environ 1,6 fois plus lente¬ 
ment que. le fra/w; 

6° La saponification alcaline du phtalate acide cis est plus lente 
que celle du trans. Le rapport des vitesses à 39° est de 3,6 dans 
l’eau et 2,5 dans l’alcool à 75 0/0. A 69° il est de 2,4 dans l'eau et 
1,9 dans l’alcool à 75 0/0. Dans tous les cas la saponification e.st 
plus lente dans l’eau que dans l’alcool. 

(Laboratoire de Chimie organique 
de la Faculté des Sciences de Nancy. » 


N° 73. — Procédé permettant la lecture facile et rapide 

des spectrogrammes ; par M. G. LASÈGUE et M llc Th. COL¬ 
LIN. 

(5.6.1930.) 


r 

* 

Ce procédé consiste à projeter sur un écran l'image agrandie du 
spectre à étudier et à juxtaposer à cette image un spectre type, 
photographié à la même échelle, et portant la position des raies 
principales des divers éléments. A cet effet, nous utilisons un appa¬ 
reil de projection représenté par la figure : 

Deux solides disques de fonte bien plans D et D 1 sont reliés par 
trois entretoises vissées dont deux seulement sont figurées, le 
disque inférieur D' peut recevoir, soit la plaque photographique. 
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oit le spectre de référence à côté duquel se fait la projection; le 
Lisque supérieur supporte les appareils optiques. 

L’objectif O est un anastigmat de 50 mm. de foyer (série Lynx 



d llermagis). Le condensateur G à 50 mm. de diamètre. Objectif et 
condensateur sont fixés dans des montures à crémaillère. L’éclai¬ 
rage est fourni par une lampe L de projection de 12 volts et 
- ampères 1/2, avec miroir concave M. 

Le cliché à examiner est fixé par des valets sur le chariot P qui 
porte une longue fente longitudinale et possède un mouvement de 
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translation par l'effet de la vis V, tangente au chariot et agissant 
par friction. 

Quatre galets G et G' assurent à ce mouvement une exactitude 
rigoureuse. 

L’image reçue en I est, dans noire appareil, grossie 15 fois. Elle 
est parfaitement brillante et ne présente, sur une longueur de 
24 cm., aucune déformation (fait soigneusement vériûé par l’étude 
photographique d’un micromètre). 

Le spectre à étudier est toujours accompagné d’un spectre de 
référence (généralement arc au fer). 

Le spectre type est un agrandissement du spectre de référence, 
sur lequel on a reconnu la position des raies par comparaison avec 
un atlas (1). Sur ce spectre sont indiquées les positions des princi¬ 
pales raies des divers éléments. Une marge blanche, réservée sur 
un côté de cet agrandissement, permet d’y projeter le spectre à 
étudier. Les raies communes du spectre type et du spectre de réfé¬ 
rence sont alors mises en coïncidence, et il ne reste plus qu’à noter, 
dans le spectre à étudier, les raies correspondant aux repères 
portés sur la planche type. 

L’appareil de projection, dont les parties les plus délicates sont 
commerciales, nous parait facile à construire par tout expérimen¬ 
tation disposant des ressources ordinaires d’un laboratoire. Celai 
que nous utilisons a été construit par nos propres moyens et nous 
pensons que le travail de réalisation de cet appareil est largement 
compensé par la commodité et l’économie de temps qu’il permet 
de réaliser. 


(1) Les belles planches publiées par M. Baudet rendront ce travail 
tacile. 


LA SYNTHÈSE DES PORPHYRINES 

Conférence faite devant la Société chimique de France 

le 11 avril 1930. 

Par M. Albert KIRRMANN, 

Docteur ès-sciences, chargé de Service adjoint 4 l’Institut de Biologie physico-chimique* 


On appelle porphyrines un groupe de matières colorantes déiinies 
par un spectre d’absorption caractéristique dans le visible et par 
leur architecture moléculaire qui a pour base un assemblage de 
quatre noyaux pyrroliques. Ces colorants possèdent une impor¬ 
tance fondamentale en biologie parce qu’ils existent dans différents 
animaux et végétaux, soit à l’état libre, soit sous forme d’une 
combinaison métallique, et avant tout parce qu’ils forment la base 
du constituant coloré de l’hémoglobine ainsi que celle de la chloro¬ 
phylle. 

L’importance fondamentale de ces deux matières colorantes a 
depuis longtemps conduit les chimistes à en entreprendre l’étude 
approfondie. On n’a pas tardé à découvrir une longue série de 
porphyrines, et l’étude de leurs propriétés et de leurs transforma¬ 
tions a conduit à un ensemble impressionnant de documents. Je ne 
vais pas essayer aujourd’hui d’exposer dans son ensemble cette 
question extraordinairement vaste, mais je me bornerai à un 
aspect purement chimique du problème : la synthèse. Même cette 
partie restreinte est devenue d’une richesse étonnante, maintenant 
qu’a été accomplie toute la chaîne des réactions conduisant des 
corps les plus simples jusqu’aux constituants colorés de l’hémo- 
globine. 

Classification. 

Avant d’aborder cette synthèse, je vais pourtant donner 
rapide aperçu sur les principales porphyrines, sur leur origine et 
leur importance. Cela me conduira à une légère anticipation, 
puisque la synthèse possède une bonne part du mérite de l’établis¬ 
sement définitif des formules, mais je pense avoir ainsi l’avantage 
de bien situer les problèmes dans leur cadre et de donner d’avance 
une classification des produits. 

Aujourd’hui que la structure de toutes les porphyrines est par¬ 
faitement connue, on peut faire cet exposé dans un ordre systéma¬ 
tique. C’est pourquoi nous commencerons par le noyau porphine 
qui correspond à la formule I (formule de Küster). Cette substance- 

soc. chim., 4 e sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 6-2 
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mère hypothétique des porphyrines n’a jamais été obtenue, mais 
toutes les porphyrines connues en dérivent par la substitution des 
atomes périphériques d’hydrogène. 

Cette formule est très solidement établie, et il ne semble pa> 
qu’on doive y apporter «les retouches dans l'avenir, sauf peut-étn* 
pour la distribution des liaisons multiples et des atomes H liés à 
l’azote. A ee point de vue, la formule permet d écrire deux isomères, 
mais on n’a jamais rencontré aucun indice de leur existence, il 
semble bien que cette isomérie ne corresponde à aucune réalité. 
Elle n’est due qn’à l’imperfection de notre notion de valence, et si 
nous connaissions exactement la nature des doubles liaisons, cette 
différence s’évanouirait probablement. 

Le noyau porphine se retrouvant partout sans changement, on 
peut, pour simplifier les écritures, le représenter arhÂmfttiipiAwi^nt 
par la formule IL 

Uétioporphyrine est la pfris simple des porphyrines qu'on ail 
obtenue par désintégration modérée de L’hémoglobine. C’est nnr 
tétraméthyl - i . 3. b. 8-tétraétbyl-2.4.d.*2-porphine. Elle est donc 
représentée par la formule 111, ce qui correspond 4 la formai* 
schématique IV. 


11*0-£-LL 

1I 3 C|- -.CB 

(,V) 

IPC îL J C'il 

ire*-op 



Un isomère de ce produit dérive de certaines porphyrines nata¬ 
re lie s, alors que la chlorophylle fournit un homologua inférieur. 

Contrairement aux étioporphyrines, qui ont uniquement des pro¬ 
priétés basiques, la phipart des autres ont en plus des propriété* 
acides, presque toujours dues à la présence d’une chaîne acid»' 
propionique. 
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La mésoporphyrine s’obtient par hydrogénation des chaînes 
latérales non saturées de la protoporphyrine. Sa propriété la plus 
caractéristique est la solubilité remarquablement faible de son sel 
de sodium. La mésoporphyrine possède deux chaînes carboxylées. 
C’est l’acide tétraméthyl-1.3.5.8-diéthy 1-2.4-porphine-dipropiô- 
nique-6.1 (formule V) : 

H 3 Q-|C 2 H 3 


n»c r 


-.CIP 


(V) 


HOOCH 2 CH 2 C*- 


-*C J Ii 5 


HOOCCH 2 CH*-CH 3 


La deutéroporphyrine , biacide également, se produit par putré¬ 
faction du sang. Sa formule dérive de celle de la mésoporphyrine 
quand on remplace ;*>ar H les deux groupes C 2 H 5 . 

La coproporphyrine a été trouvée dans l'organisme humain, dans 
les excréments comme l'indique son nom, ainsi que dans les urines 
et notamment dans certains cas pathologiques. Elle possède quatre 
fonctions carboxyles. C'est l’acide tétraméthyl-i.3.5.'7-porphine- 
tétrapropionique*2.4.6.8, correspondant à la formule VI : 

Cette porphyrine naturelle présente une isomérie. On a en effet 
rencontré dans de rares cas pathologiques une autre coproporphy¬ 
rine qui s'en distingue par le point de fusion et qu’on a démontré 
être un acide tétraméthyl-1.3.5.8-porphine-tétraproplonlque-2.4.6. , 7. 

L ’uroporphyrine se trouve dans les urines, surtout pathologiques, 
mais le même corps constitue aussi, sous forme de sel complexe 
de cuivre, la turacine, matière colorante rouge des plumes des 
ailes de certains oiseaux (turacus). Elle est de toutes les porphy- 
rines qu'on connaît la plus chargée en oxygène. C’est un acide 
tétraméthylporphine-tétraméthylmalonique (formule VII) de même 
structure que la coproporphyrine ordinaire : 


IPCf 


HOOCH f CH f C 


lCH*CH*COOH 
CIP 


(VI) 


H*C 


CH , CH , COOH 


wnnrmrmn -Jt.h» 


/ 


coott 


HOOC^ H3Cf 

HCH*C 

hoo r/ 


1CH* HC 


CH* 


Ncooh 


(VU) 


COOH 


HOOC 


H*C 


\ 


HOOC/ 


CHH*C 



/ 

CIPCH 

N:ooh 


A ces porphyrines il convient d'ajouter celles qui dérivent de la 
chlorophylle, et dont la constitution vient d’être établie tout 
récemment. Ce sont les suivantes : 

Pyrroporphyrine ; rhodoporpkyrine ; phylloporphyrine ; verdo - 
porphyrine. 

La pyrroporphyrine correspond à la formule VIII, la rhodopor- 
phyrine à la formule IX : 
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H 3 Cj - 

-]C 2 H 5 

H 3 C I -O H 3 

IPCp 

—.Cil 3 

H 3 C r 

-.cir 

(VIII) 



(IX) 

HOOCH2CH2cL 

-*C 2 H 5 

HOOCH2CH2C L 


Hl- 

JCH 3 

HOOO-CIP 


La phylloporphyrine et la verdoporphyrine ont entre elles les 
mêmes relations que les deux précédentes, mais leurs structures 
ne sont pas encore parfaitement connues, bien que*la phyllopor- 
phyrine ait déjà été obtenue par synthèse. 

D’autres porphyrines sont encore chargées de fonctions supplé¬ 
mentaires. Ainsi Y hématoporphyrine (formule X) possède deux 

oxhydriles et la protoporphyrine (formule XI) deux doubles liai¬ 
sons : 


H 3 C|-|CH-CH 3 

\)H 

H 3 Cp —.CH 3 

I ,x> 

H00CI1 , CH , C^- -*CH-CH 3 

\)H 


HOOCU*CH*a_ICH 3 


n*cr 


■CH=CII* 


H 3 C 


CFP 


(XI) 


HOOCFPCIPC 


CH=CH* 


HOOCH*CH* 



La première est un produit artificiel. Elle s’obtient à partir de la 
seconde par hydratation. Mais la protoporphyrine possède un intérêt 
biologique extrême. D’une part on la rencontre à l’état naturel, par 
exemple dans les coquilles d’œufs tachetées. Mais sa principale 
importance provient de ce qu’elle forme la base de l'hémoglobine. 
L’hémoglobine est un complexe de protoporphyrine et de fer lié a 
une albuminoïde, la globine. Quand on en détache la globine eu 
présence d’un chlorure, le complexe ferrique se dépose sous forme 
cristallisée. C’est ce qu'on appelle l'hémine qui répond à la formule 
développée XTI : 



» 



Il :<C-C l =!C-(CH 2 ) s COOII 


H 2 C-C,—,C-CHCH- 



HOOC(ri 1 y- C 1 - C-Cil 

(XII) 


Propriétés. 

m 

Avant d’aborder la synthèse, je donnerai encore un rapide ajH?ryu 

sur les propriétés des porphyrines. 

Les porphyrines sont des corps bien cristallisés, très stable*. 
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ayant un point de fusion très élevé (au delà de 300°) et peu carac¬ 
téristique. Par contre, quand elles sont acides, leurs éthers-sels 
possèdent des points de fusion parfaitement nets et bien caractéris¬ 
tiques. Les étioporphyrines sont sublimables dans le vide. 

Le pouvoir colorant de ces corps est extrêmement intense, ce qui 
permet de les étudier en solution très diluée. Leur spectre, fait de 
quatre bandes réparties dans le visible du rouge au bleu, présente 
une grande netteté. Il est bien caractéristique et varie un peu avec 
la structure. Ainsi la bande rouge, la plus line, se trouve presque 
toujours au voisinage de 623 uu, elle monte à 031 jjljx dans la proto- 
porphyrine et encore davantage vers le rouge dans la verdopor- 
phyrine. On peut donc, par le spectre, contrôler la pureté et aussi 
constater des transformations chimiques, même sur des quantités 
extraordinairement faibles (moins d’un centième de milligramme). 
La lumière ultra-violette provoque une vive fluorescence, entière¬ 
ment localisée dans le rouge. 

Leur caractère araphotère implique une solubilité à la fois dans 
les acides grâce à l’azote pyrrolique et dans les alcalis grâce aux 
carboxyles. Une légère solubilité dans l’éther (surtout s’il contient 
un peu de pyridine ou d’acide acétique) s'ajoute à ces caractères, 
et l’on dispose ainsi d’un puissant moyen de purification par les 
passages successifs dans ces solvants. 

Les éthers-sels méthyüques ou éthyliques s’obtiennent avec 
facilité et sont d’un grand secours pour les identiiications grâce à 
etteté de leurs points de fusion. 

Les carboxyles s’éliminent facilement par chauffage dans le vide, 
et Ton peut ainsi passer de l'uroporphyrine à la coproporphyrine, 
de celle-ci à l’étioporphyrine. 

Les porphyrines, ainsi que leurs éthers, forment aisément des 
sels complexes bien cristallisés avec les métaux lourds, en parti¬ 
culier le cuivre et le fer. 

Leur stabilité est remarquable. On peut leur faire subir maintes 
transformations chimiques sans détruire l’édifice moléculaire qui 
les caractérise. 

Par hydrogénation modérée on obtient des leucodérivés appelés 
porphyrino gènes, tandis que par une oxydation douce, également 
réversible, on peut préparer les xanthoporphyrinogènes, corps 
jaunes mais ne possédant pas de bandes d'absorption dans le 
visible. 

Par le brome, on obtient des perbromures, produits d’addition 
d’où on peut facilement régénérer les corps primitifs. 

Au point de vue expérimental, il faut s’étonner de la facilité 
qu’ofTrent les porphyrines de pouvoir s’étudier en quantités tout à 
fait minimes. Cette facilité tient à leur stabilité remarquable, à la 
vaste échelle de solubilité qu’elles présentent dans les solvants 
ordinaires, et à leurs propriétés spectrales qui permettent un con¬ 
trôle rapide et précis de toutes les opérations. Cet ensemble de 
caractères, joint à l’utilisation exclusive de la microanalyse, facilite 
énormément l’étude des porphyrines. 
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La synthèse des porphyrlnes doit nécessairement s’etTectuer en 
plusieurs étapes 

1° Synthèse dn noyau pvrrolique ; 

2* Transformation des pyrrois pour réaliser les chaînes latérales 

nécessaires ; 

3° Soudure de deux noyaux pyrroliques pour obtenir des dipyr- 
rylméthènes ; 

A* Soudure de deux dipyrrylméthènes conduisant aux porphy- 
rtnes ; 

5° Transformation, s'il y a lieu, des chaînes latérales des por- 
phyrines. 

1° Synthèse du noyau pyrrolique . 


Parmi les différentes méthodes qui ont été utilisées pour cons¬ 
truire le noyau pyrrol, il convient essentiellement de retenir celle 
de Knorr. Elle consiste à condenser une cétone avec une aatne 
cétone «-aminée, d’après le schéma suivant, où les cétones sont 
écrites sous leur forme énolique : 



Historiquement, ces cétones ont d'abord été des p-dicétones ou 
des acides fl-cétoniques, et actuellement encore celles-ci sont de 
beaucoup les plus importantes. On n'isole d'ailleurs pas. d'habitude, 
les dérivés aminés, mais on les produit au sein même du mélange 
réactionnel par réduction d'une nitrosocétone. Quand on se sert de 
monocétones aliphatiques, la méthode est plus déHoate et exige 
l'obtention préalable de l’arninocétone. 

En pratique, on prend le plus souvent l’acétylacétate d étbyle 
dont on fait, par l'acide azoteux, le dérivé nitrosé ; on transforma 
en amine par réductiou à la poudre de xinc, et l'on opère simulta¬ 
nément la condensation avec une deuxième molécule ^cétoaique 
qui peut être identique à la première ou différente. D'après les 
procédés actuellement en usage au laboratoire du P r Hans 
Fischer, les trois opérations se font sans interruption, sans isole¬ 
ment des intermédiaires, de telle façon qu'on peut, en quelques 
heures, obtenir des quantités quelconques de pyrrois à partir 
d'acétylacétate d'éthyle par exemple. 

Deux produits forment pratiquement la matière première univer¬ 
selle pour réaliser toutes les combinaisons utiles des chaînes laté¬ 
rales CH 3 , C 2 H S et CH^H^COOH, qui se rencontrent d'une façon 
prépondérante dans les porphyrines naturelles et leurs dérivés : 

1° L’acétylacétate d'éthyle condensé avec lui-même donne lf 

2.4-diméthyl-d. 5-dicarbéthoxy pyrrol. 
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2® Le même, condensé avec l’acétylacétone, conduit au 2.4-dimé- 
thyl3-acétyl-5-carbéthoxypyrrol : 


H 3 C 

HK'JOOC 


I II 


COOC 2 lI> 

CH 3 



IPC 

HC 2 OOG 



GO-CI! 3 

CH 3 



2° Transformation des pyrrols. 

Le problème consiste à obtenir les pyrrols qui résultent de la 
désintégration hydrogénante des porphyrines et qui sont en même 
temps celles d'où part la synthèse. Ge sont les quatre pyrrols 
basiques suivants ainsi que les quatre acides pyrroliques qui en 
résultent si l'on remplace les groupes CW* des formules par 
CH ? CH 2 COOH : 



Opsopyrrol. 


IPCjj—jpiP 

hIMJch 3 

H 

Cryptopyrrol. 


H 3 Cjj-TjC-’lP 

h 3 c!|1' h 

H 

Hémopyrrol. 


H 3 Gjj—jplfs 

H 3 cl! icH 3 

H 

Phyllopyrrol. 


Les pyrrols substitués possèdent une remarquable aptitude 
réactionnelle et se prêtent à de multiples transformations, permet¬ 
tant de faire varier pour ainsi dire à volonté les chaînes latérales 
par transformation, addition ou suppression des groupements. 


a) Groupe aicoyle. 

On peut introduire directement un groupe méthyle ou éthyle à la 
place d’un hydrogène par chauffage avec un alcoolate alcalin. La 
fixation se fait de préférence en position a, c’est-à-dire sur le car¬ 
bone voisin de l'azote. 

Un deuxième procédé consiste à introduire d’abord un groupe¬ 
ment aldéhvdique ou cétonique et à le réduire ensuite par lhydra- 
zine et l’éthylate de soude. 

Le groupe aldéhyde s’introduit aisément par la réaction de 
Gattermann au moyen d’acide cyanhydrique, tandis que le groupe 
GOGH 3 s'obtient par la réaction de Friedel et Crafts entre le pyrrol 
et le chlorure d’acétyle. 

L’élimination d'un groupe méthyle, en position «, présente une 
grande utilité pratique. La méthode qui a rendu le plus de services 
consiste à halogéner à froid par le chlorure de sulfuryle, à sapo¬ 
nifier le groupe CCI 3 résultant et à éliminer GO 2 par chauffage. 

Dans toutes ces transformations, additions ou suppressions d’un 
groupe méthyle, une règle très simple permet de prévoir le sens de 
la réaction lorsque celle-ci {peut avoir lieu de deux façons : il existe 
une tendance nette à créer ou à conserver le groupement côte à 
côte des deux groupes méthyle. Ainsi, par exemple, la fixation d’un 
groupe méthyle par l’intermédiaire d’un groupe aldéhyde a lieu en 
position 2 et non en position 5 sur le 3-méthyl- 1-éthylpyrrol. 
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b) Groupe acide propionique. 

Le groupe propionique (-CH 2 CH 2 COOHj se rencontre dans la 
majorité des porphyrines et possède par conséquent une importance 
capitale. Aussi sa synthèse a-t-elle été longuement étudiée. La 
meilleure méthode est la suivante : on commence par introduire 
un groupe aldéhyde que l’on condense avec de l'acide malonique 
sous Tinlluence d’une base telle que l'aniline. L’acide éthylénique 
ainsi formé perd facilement l'un de ses deux carboxyles, et la 
double liaison peut ensuite s’hydrogéner par l'amalgame de sodium. 


c^ Groupe carbéthoxy. 


L’introduction d’un groupe carbéthoxy peut être utile pour pro¬ 
téger provisoirement une position %. On peut l’obtenir en faisant le 
dérivé magnésien du pyrrol et en le faisant réagir sur le chloro- 
carbonate d’éthyle : 



\-COOCW 


d) Action des halogènes. 

Les halogènes substituent facilement les atomes d’hydrogène 
nucléaires ainsi que l’hydrogène des groupes méthyle en ». Lors¬ 
qu’on désire une halogénation poussée, par exemple pour substi¬ 
tuer totalement l’hydrogène d’un méthyle, on utilise avec avantage 
le chlorure de sulfuryle S0 2 Ci 2 . 

Quand on veut protéger contre l'action du brome un hydrogène 
situé en a, il est bon d’introduire un groupe carbéthoxy. A défaut 
de cette précaution il se produit une réaction plus compliquée 
qu’une simple substitution : deux molécules se soudent avec élimi¬ 
nation de l’un des groupes méthyle et formation de dipyrrri- 
méthènes (voir plus loin). 

Les groupes carboxyle libres, situés en a, sont également att* 
qués par le brome avec élimination de CO 2 et fixation de brome 
sur le noyau. 

Pour résumer ces synthèses, nous allons réunir en un tableau, 
page 921, les réactions successives qui s’emploient actuellement au 
laboratoire de Hans Fischer pour préparer pratiquement en grande 
quantité les différents homologues du pyrrol qui sont les produits 
de désintégration hydrogénante de l’hémine aussi bien que de b 
chlorophylle. Ce sont les mêmes qui servent de point de départ 
pour les synthèses. 

Ce tableau contient la génèse des produits acides. Pour obtenir 
les produits neutres qui correspondent exactement aux premiers, 
on condense l’acétylacétate avec l’acétylacétone, on passe par 
réduction au cryptopyrrol et ensuite, par des réactions analogues 
ou identiques à celles du tableau, aux autres produits correspon¬ 
dants. 11 suffit de supprimer CO 2 dans les formules : 
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C00C*H* 

CH* 


S0*H* 
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i r. 

i 
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H*C 


CH«-CH«-COOB 


H*Cl ‘H 

\/ 
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H 

CH* 


H*C 

HN =C 
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CH*-CH*-COOII 


HCN 

HCl 


Y 


À 


HCN 

HCI 
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CHO 


00*1 CH* 


H*C; 


CH*-CH*-COOH 


II*d s . , CH* 

Acide pkyllo- 
pyrrolcarboniqve 


H*C, 


CH*-CH*-COOII 


Acide opxo- 
ptjrrolcarbontqve. 


Acide 

malonique 


Y 
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CH-COOH 


V 


CH* 


À 


CIPONa 


II*C 


A 


CH*-CII*-COOH 

■ 

CH* 


Amalgame 

Na 


s5 

KH 


Acide crypto- 
pyrrolcarboniqve 


Y 


À 


NaOH 

autoclave. 


H* C, 


H*C*00 


ci I 

N/ 


CH*-CH*-COOH 

COOH 


À 


H*0 


Pl 


CH*-CH* 


H*C 



'Od-.'CH* 


H*-CH*-COOH S0 , C| 


H*C 


II 5 C*OOC' s ^.'CH*Br 


CH*-CH*-COO 


h* c«oociy ccn* 
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3* Formation des dipyrrylméthènex. 

» 

Les dipyrrylméthènes sont des corps basiques qui s'obtiennent 
généralement sous forme de leur monobromhydrate. Nous n'en 
tiendrons pas compte dans les formules. 

Les dipyrrylméthanes se transforment facilement en méthènes 
par oxydation. Il sera par conséquent permis, au point de vue de 



la synthèse, de traiter ensemble ces deux groupes. 

Il est important de noter tout de suite que la position des doubles 
liaisons, dans les méthènes, est arbitraire. On a montré expéri¬ 
mentalement que les deux noyaux sont équivalents et que les deux 
isomères que l'on pourrait prévoir, à ce point de vue. n’existent 
pas. 



a) Obtention de méthènes symétriques. 


1° Par condensation avec l’aldéhyde formique, on obtient des 
dipyrrylméthanes : 



2° Par ébullition de dérivés bromométhylés en x. au sein du 
l'aloool ru éthylique, on obtient également des méthanes 



3° Par des pyrrols et l'acide formique, on obtient directement des 
méthènes par une réaction analogue à 1* : 
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b) Obtention de méthènes dissymétrique$. 

1° Un pyrrol bromé dans un groupe méthyle peut se condenser 
avec un pyrrol à position a libre pour donner un méthane : 



2° La méthode qui est de beaucoup la plus importante consiste 
à condenser un pyrrol porteur d’une fonction aldéhyde en a avec 
un pyrrol à position « libre : 



3° On peut obtenir directement des méthènes dissymétriques à 
partir d’un seul pyrrol. Les deux noyaux du méthène diffèrent 
alors, non pas par la nature, mais par l’ordre des substituants en». 
Cet effet s’obtient par la bromuration de certains pyrrols trisubsti- 
tués : suivant l’action plu9 ou moins énergique du ' brome, ou 
obtient des dérivés mono et dihromés selon les formules ci-après : 





CH=v s y'CH 2 Br 


Les réactions de transformation des dipyrryhnéthènes pourraient 
s’envisager et existent réellement, mais jusqu’ici elles ne se sont 
montrées d’aucune utilité pratique pour la synthèse des porphy- 
rines. Il y a une exception pourtant. C’est la substitution par le 
brome, en position a, soit d’un hydrogène nucléaire, soit d’un hydro¬ 
gène dans un groupe méthyle, soit de tous les deux. Cette bromu¬ 
ration, bien qu’elle n’affecte pas la nature des porphyrines, dont 
les méthènes sont le point de départ, se trouve être d’une utilité 
marquée pour améliorer les rendements. 


4° Formation des porphyrines. 

Deux noyaux pyrroliques étant soudés dans les méthènes, il ne 
reste plus qu'à achever l’éditice porphyrique en les soudant à leur 
tour deux par deux. Cette deuxième condensation semblerait devoir 
se produire d’une façon tout à fait analogue à la première. II n'en 
est rien pourtant, les synthèses actuellement employées sont beau- 
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coup plus brutales eu pratique et beaucoup moins limpides dans 
leur mécanisme. Parmi les différentes méthodes employées, une 
seule est analogue aux précédentes, mais elle est mauvaise parce 
qu’elle ne conduit pas à des produits univoques. Elle consiste à 
partir d'un pyrrol dont les deux positions a sont libres (opso pyrroli 
et de le chauffer avec de l’acide formique Les autres méthodes 
sont toutes basées sur l'emploi des dipyrrylméthènes portant on 
ou deux substituants carbonés en a et ne nécessitant donc ancun 
apport extérieur de carbone. 

La première synthèse qui ait été réalisée fut obtenue par l’acide 
sulfurique concentré agissant sur des méthènes bromés. Cette 
méthode ne présente plus guère d'intérêt aujourd'hui. 

Un autre procédé consiste à partir des dipyrrylméthanes car- 
boxylés en a. On les dissout dans l'acide formique et on les 
soumet à un courant d'air en les maintenant vers 40°. Cette 
réaction est intéressante du fait qu'elle se produit avec la dou¬ 
ceur des phénomènes biologiques. Mais, malgré les excellents 
rendements qu’elle donne, on ne l’applique avec fruit qu'à la synthèse 
de l'uroporphyrine pour laquelle elle est la seule possible puisque 
les températures élevées transforment ce produit en coproporphv- 
rine. Le grand inconvénient de ce procédé est la facilité avec 
laquelle il conduit à des isomérisations. 

Une seule méthode s'est montrée réellement satisfaisante et d'un 
emploi tout à fait général, c'est la fusion succinique. Elle consiste 
à mélanger le méthène ou les deux méthènes choisis avec plusieurs 
fois leur poids d'acide succinique et à porter pendant quelque 
temps à une température généralement voisine de 200*. Ainsi on 
obtient par exemple une molécule d'étioporphyrine aux dépens de 
deux molécules de méthène bromé dérivé du cryptopyrrol d'après 
la formule suivante : 



La réaction qui se produit est assez complexe et prouve la 
remarquable tendance qu’ont les porphvrines à se former. Les 
méthènes employés tou plutôt leurs bromhydrates. les métbèws 
libres donnant de moins bons résultats^ portent en position t diffé¬ 
rentes combinaisons deux par deux des groupes suivants : H. Br 
CH 3 , CH 3 Br. L’expérience montre que les substitutions brwnées 
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sont favorables pour le rendement. Mais puisque les porphyrines 
se forment souvent quand même, plus ou moins bien, que le 
méthène soit bromé ou non, il faut admettre qu’au sein de l’acide 
succinique les oxydations ou réductions nécessaires se produisent 
spontanément. 

Il s’agit de créer entre les méthènes des ponts -CH=, dont les 
atomes sont fournis par un groupe CH 3 ou CH 2 Br d’un méthène. 
Sur l’autre molécule de méthène se trouve en face de ce groupe un 
atome H ou Br. Il n’y a aucune combinaison qui permette le départ 
de tous les atomes en excédent sous forme de HBr. 11 y a toujours 
ou excès ou défaut d’hydrogène. Il doit donc y avoir ou oxydation 
ou réduction au sein du mélange réactionnel. 

La combinaison H et CH 3 donne ... 6 H d’excédent (*) 

— H et CH 2 Br — ... 2 H — -f- 2HBr 

— Br et CH 3 — ... 2 H — + 2HBr 

— Br et CH 2 Br — ... 2 H en défaut -j- 4 HBr 

Diifé rentes conditions de symétrie président à la formation des 
porphyrines. Ainsi un méthène dont l’une seulement des deux 
positions a est occupée par un CH 3 (ou CH 2 Br) peut former une 
porphyrine par la soudure de deux molécules identiques. Donc, en 
général, on ne peut obtenir ainsi que les porphyrines dont la for¬ 
mule possède un centre de symétrie. Le mélange de deux méthènes 
A et B, donnerait, en effet, lieu à la formation simultanée de trois 
porphyrines, celles que pourraient donner les deux méthènes sépa¬ 
rément (A -h A et B -j- B) et celle qui résulte de la soudure (A+B). 
Cette dernière pourrait être dissymétrique mais il n’est possible de 
la séparer des autres que dans des cas particuliers. 

Les méthènes dont les deux positions a seraient simultanément 
occupées, soit par H (ou Br), soit par CH 3 (ou CH 2 Br) ne peuvent 
pas former de porphyrines. Un mélange de ces deux espèces par 
contre donne d’excellents résultats. On a, par exemple, une étiopor- 
phyrine par le mélange suivant : 



De nombreuses combinaisons sont ainsi possibles, mais on est 
encore limité par une condition de symétrie : il faut que l’un des 

(*) 3 pour chacun des 2 ponts à former. 





926 


BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


deux méthènes, au moins* ait ses substitutions en ^ symétriqués 
Si cette condition n’est pas remplie, deux porphyrines di 
peuvent se former suivant l’orientation relative des molécules* et 
on ne peut pas, en général, réussir la séparation des deux isomères 


ainsi obtenus. 

Les rendements de cette synthèse par fusion suce inique sont 
très variables, mais on peut dire qu’ils oscillent le plus souvent 
aux environs de 20 0/0. L’acide succinique n’est d'ailleurs pas le 
seul qui se prête à ces synthèses et le chauffage des méthènes dais 
un autre acide organique peut également produire un résultat. 

Les quantités des porphyrines synthétiques qu’on a effectivement 
isolées à l’état de pureté et étudiées de près, varient entre d'assn 
larges limites. La précision des méthodes est telle que pour cer¬ 
taines porphyrines quelques centigrammes de matière ont pu 
suffire, mais en même temps la puissance de synthèse est telle 
qu’actuellement dans un laboratoire spécialement outillé et exp»- 
rimenté comme l’est celui de Munich, on peut facilement obtenir 
certaines porphyrines par dizaines de grammes. 


Le résultat de* synthèse s. 

Le premier résultat de ces synthèses a été d’établir définitivement 
la constitution des porphyrines. Malgré des études analytiques 
extrêmement poussées* le principe même de la formule de Kûster 
n'était pas démontré d’une façon indiscutable bien que cette for¬ 
mule fût la plus vraisemblable. Quant à la position exacte des 
chaînes latérales on n’avait encore pu formuler que de vagues 
hypothèses incontrôlables. Telle était la situation en 1936 lorsque 
les méthodes de synthèse surgirent et se montrèrent très vite 
d'une fécondité insoupçonnée. En moins de trois ans toutes les 
porphyrines connues, sauf celles qui dérivent de la chlorophylle 
avaient été reproduites au laboratoire par synthèse totale et c’est 
la synthèse qui a permis d’établir leur structure d'une ffcçon défi¬ 
nitive. C’est ce premier résultat général qui possède le plus grand 
poids au point de vue de la chimie biologique. Il y en a un antre, 
plus intéressant celui-là pour la chimie pure : on a pu, artificiellr- 
ment* préparer de nombreuses porphyrines nouvelles* à tel point 
que la synthèse a largement dépassé la nature. Et voilà ce qui est 
remarquable : toute cette richesse en porphyrines neuves a pose 
classer d’une façon parfaite et sans l’ombre d’une difficulté dans le 
système par le jeu des formules. On a donc pu éprouver la fécon¬ 
dité ou, si l’on veut* la « vérité • de ces formules* et l’on peut 
ébaucher une étude des relations entre les propriétés et la structure 

Voici la liste à peu près complète des porphyrines dont la syn¬ 
thèse a été effectuée (d'après les publications antérieures au mois 
de juillet 1930). Les chiffres employés ci-dessous se rapportent ao 
numérotage des isomères qu’a proposé Hans Fischer, pour k-> 
désigner rapidement. 

Etioporphyrine. — La formule fait prévoir quatre isomères. Il* 
ont été obtenus tous les quatre. 
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Le nombre des homologues n’est pas limité. On a obtenu les 
suivants : 

Ociaméthylporphine ; octaéthylporphine ; hexaméthyldiéthylpor- 
phine ; tétraméthyllriétylporphine (pyrroétioporphyrine-7 ). 

Ce dernier composé, correspondant à une pyrroporphyrine syn¬ 
thétique, c’est-à-dire se rangeant dans le groupe de la chlorophylle, 
est d’une importance particulière, et d’autres isomères vont certai¬ 
nement suivre à brève échéanee. 

Acides monocarbomqnes . — La formule fait prévoir hnit acides 
tétraméthyltriéthylporphine-propioniques. Tous les huit ont été 
obtenus. 

Si Ton suppose un des trois groupes éthyle remplacé par de 
l’hydrogène, on obtient la pyrroporphyrine ou l’un de ses iso¬ 
mères. La théorie en prévoit 24. Jusqu’ici on a obtenu les pyrro- 
porphyrines 6, 18, 21, et d’autres sont sur le chantier (*). 

Je citerai ici* bien qu’à la réalité ce soit nn biacide, la rkodoper- 
phyrine 21, qni dérive de la pyrroporphyrine si l'on remplace 
l’hydrogène nucléaire par un carboxyie. 

Mésoporphrrimes. — D’après la formule il en existe 15, dont on 
trouvera les formules dans le tablean ci-après. On a obtenu jusqu’iei 
celles qui sont numérotées 1* 2, 8, 4* 5* 9 (qui s’est montrée être 
identique à la mésoporphyrine naturelle), 12; 18, 14. Celles qui 
manquent encore sont à l’étude. 






IPCp 

(IV) 

-.cm- 

WCr- 

sL 


J CH 3 

h*c 2 L 







•*! La pvroporphyriïte 15, identique à celle qui dérive de la chloro¬ 
phylle, vient d’être obtenue, ainsi que la rhodoporphysme correspon¬ 
dante. 
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HK}-|S H 3 C|_jS H3C,-£ 


H-cy 

(XIII) 

“l s 

t 

(XIV) 

-,C 2 IP 

H^cy 

(XV) 

-pH> 

HacL 


JcH 3 

H 3 C l 


-*CH 3 

H 3 cL 


Jeu 


H 3 G- WW H 3 G- WW H 3 G-JS 

* S = -OTOTCOOH 


Deutéroporphyrines. — Ces corps présentent la même symétrie 
que les mésoporphyrines et le même nombre d'isomères. On a fait 
par synthèse 5 et 9 (la « naturelle »). 

Triacide. — Ce groupe n’ayant pas jusqu’ici attiré l'attention, 
on n'a préparé qu'un seul représentant, le numéro 1. 

Coproporpkyrine. — La symétrie étant la même que celle des 
étioporphyrines, il doit y avoir quatre porphyrines tétraddes. De 
nombreuses synthèses, dans des conditions très variées, ont 
permis d'en obtenir quatre et quatre seulement, parmi lesquelles 
se trouvent les deux qu'on rencontre dans la nature. 

Etant donné leur importance physiologique, on a également pré¬ 
paré des homologues, les acides tétraéthylporphine-tétrapropio- 

niques 1,2 et 4. 

Uroporphyrine. — Malgré la stabilité relativement faible de ces 
corpis on a également pu en obtenir par synthèse. C'est l’uropor- 
phyrine 2, isomère de la naturelle, qui a été préparée. 

L’ensemble de ces résultats montre qu’on peut ainsi obtenir un 
nombre illimité de porphyrines dont les chaînes latérales sont des 
groupes méthyle, éthyle ou acide propionique. Quand on a essayé 
d'appliquer les mêmes méthodes à d'autres fonctions, on a eu des 
déboires. Déjà les méthènes ayant un atome d’hydrogène en ? 
donnent de moins bons rendements en porphyrines (par exemple 
synthèse des deutéroporphyrines), et les essais effectués avec des 
substituants tels que Br, COOC 2 H 5 , COCH 3 , ou des groupes non 
saturés, ont conduit à de nombreux échecs. A vrai dire, on a quand 
même fini par obtenir directement une acétylpyrroporphyrine 
(numéro 8) et une carbéthoxvporphyrine (numéro 8), mais on a 
renoncé à l'espoir de réussir par cette voie la synthèse de la proto- 
porphyrine. On y est arrivé par un autre chemin. 

5° Transformation des porphyrines. 

N’ayant pas réussi la synthèse directe à partir des méthènes à 
groupe vinyle, on s’est attaqué au problème d’introduire ces groupe- 
vinyle dans une porphyrine déjà formée. Le point de départ logique 
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était la deutéroporphyrine 9, dont la synthèse avait été réalisée. 
Voici le chemin suivi : 

On a pu introduire, à la place de l’hydrogène nucléaire, deux 
groupes acétyle par une synthèse de Friedel et Crafts. En réalité 
cette synthèse ne réussit pas avec la porphyrine elle-même, mais 
avec la deutéro-hémine, son sel complexe de fer. L’agent de con- 
densation employé a été le chlorure stannique, le réactif l’anhydride 
acétique. Les rendements dépassent 80 0/0. 

On a ainsi obtenu la diacétyldeutéroporphyrine, puis par le 
même procédé deux4icétylpyrroporphyrines (dérivées de21 et delà 
naturelle). 

La deuxième étape a consisté à réduire les fonctions cétoniques. 
Après quelques tâtonnements on y est arrivé par un réactif un peu 
surprenant : la potasse alcoolique. On a ainsi obtenu une hémato¬ 
porphyrine rigoureusement identique à celle qui dérive de l’hémo¬ 
globine. Ainsi était démontrée la nature secondaire des fonctions 
alcool qu’elle contient. Elle était indiscutable pour des produits 
dérivant de cétones. 

Ce succès fut un retentissant triomphe. 11 ne restait plus, en 
effet, qu’à répéter des expériences connues pour arriver à l’hémine : 
déshydratation par chauffage dans le vide pour obtenir la proto- 
porphyrine (qui s’est également montrée identique au produit 
naturel) et introduction du fer pour aboutir à l’hémine. Ainsi était 
achevé le chef-d’œuvre mémorable, la synthèse totale du groupe¬ 
ment prosthétique de l’hémoglobine, en automne 1928, Sans 1/2 après 
l'obtention de la première porphyrine synthétique. 

Mon exposé n’a pas épuisé entièrement les travaux synthétiques 
sur les porphyrines. Mais toutes les autres questions abordées se 
trouvent encore en pleine évolution. Aucune n’est arrivée à son 
magnitique couronnement comme celle de l’hémoglobine et de ses 
dérivés. Je me contenterai donc d’indiquer brièvement quelques 
directions : 


1° La synthèse des porphyrines dérivées de la chlorophylle est 
tout près d’être réalisée, comme le font prévoir les résultats déjà 
indiqués ; * 

2° De nombreuses études se font sur les propriétés des porphy¬ 
rines et sur leurs transformations chimiques. Déjà actuellement 
bien des porphyrines nouvelles ont été obtenues par variation des 
fonctions que portent les chaînes latérales. Je n’en citerai qu’un 
seul groupe : des porphyrines à fonction alcool tertiaire ont été 
préparées par l'application aux éthers-sels de la réaction de 
Grignard ; 

8° D'autres réactions, tout en respectant l’édifice tétrapyrrolique, 
produisent des changements plus profonds qui semblent affecter le 
noyau porphine. On a ainsi obtenu des composés qui ne sont plus 
des porphyrines, mais qui en sont proches parents, par exemples 
ceux qui portent le nom de chlorines. Les chlorines, ainsi que les 
rhodines et les verdines sont d’importants dérivés de la chloro¬ 
phylle et leur étude représente une importante étape vers l’éclair¬ 
cissement complet de sa structure. 

soc. chim., 4* sér., t. xl vu, 1980. — Mémoires. 
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Historique. 


^ Pour terminer, nous allons esquisser un rapide aperçu sur l’histo¬ 
rique de la question. 

Le premier grand pionnier dans letude des porphyrines et sur¬ 
tout dans celle de la chlorophylle, a été Willstâtter, qui a aban¬ 
donné ces questions vers 1916. A cette époque ditrérents chimistes 
s*y étaient attaqués avec une grande ardeur, parmi lesquels on 
remarque surtout Kûster, Piloty et Hans Fischer. Ce dernier eut 
vite fait de dépasser tous les autres. 

Le mélange des pyrrols, produits de désintégration réductrice 
des porphyrines, était connu depuis longtemps. Leur séparation et 
leur étude précise fut l’œuvre des quatre chimistes cités et se 
place entre 1910 et 1914. C’est surtout à Kûster qu'on doit l’étude 
de la désintégration oxydante des porphyrines, à Piloty la décou¬ 
verte des pyrrols acides, à Fischer l’isolement du cryptopyrrol 
(1912) et l’étude précise de l’hémopyrrol et de l’opsopyrrol. 

Les synthèses de ces pyrrols ont été réalisées à peu près A la 
même époque. La première est due à Knorr 1 1911 ». C'est celle du 
cryptopyrrol, qui n’a été isolé des produits naturels que Tannée 
suivante. Puis vint celle de l’hémopyrrol par Piloty (1912». A partir 
de ce moment, c’est Hans Fischer qui tient nettement la tète do 
progrès. 11 réalise la synthèse du phyllopyrrol ^1912), puis dans les 
années d’après-guerre, celle de l’opsopyrrol et des quatre acides 
pyrroliques correspondants. Aux premières syuthèses s’ajoutent 
ensuite d’autres méthodes qui aboutissent en 1927 et 192s A des 
procédés réellement pratiques et économiques. 

L’obtention des dipyrrylméthènes est ébauchée en 1911 par Pilot y 
à partir des méthanes et en même temps par Fischer par synthèse 
directe. La méthode très générale d’obtention de méthènes dissy¬ 
métriques par les aldéhydes date de 192;1 Fischer . 

La synthèse des porphyrines est l’œuvre de Hans Fischer exclu* 
sivement. C’est en 1926 qu’il publia le premier résultat, Tobtendoo 
de l’étioporphyrine. Ensuite viennent coup sur coup d’autres étio- 
porphyrines, des méso-, eopro-, uroporphyrines, la mésoporphy- 
rine naturelle (1927), la deutéroporphyrine (1928> et iinalemeut U 
protoporphyrine et l’héminc (1928). A partir de ce moment, c’est 
l’étude analytique et synthétique de la chlorophylle qui occupe le 
premier plan et qui a déjà conduit à plusieurs synthèses intéres¬ 
santes dans cet ordre d’idées. 

En terminant ce rapide exposé, je tiens 4 adresser l’hommage de 
ma profonde admiration à l’éminent professeur que j'ai eu l’honneur 
d’appeler mon maître. 



A. KIRRMANN. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 26 JUILLET 1980. 


Présidence de M. Javililbr. ancien vice-urénideni. 


Le procès-verbal de la dernière séance est mis aux voix et 
adopté. 

Sont nommés membres titulaires : 

MM. Marcel David, Raymond Kling, Henri Dbbono. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Traité de Biocol loi dolomie, de W. Kopaczbwski (Editeur : Gau¬ 
thier-Villars et C i# ). 

1 1 

L électro-acoustique, de P. David (Editeur : Hermann et C ie ). 

Les ondes électriques de très courtes longueurs et leurs applica¬ 
tions , de C. Gutton (Editeur : Hermann et C ie ). 

La coloration du caoutchouc, de F. Jacobs. 

Annuario de lie Reale Academia d'Italia. 

Sur les expériences concernant la détermination du rubidium dans 
la mer Noire . — Zur frage ûber den mikrochemischen Nachweis des 
Rubidium . — Radiumgehalt einiger Nahrungsmittel . — Uber 
einige tripelverbindungen von Bromgold und Rubidium mit Bro - 
miden anderer Métal le, de E. S. Burksbr. 

Le problème européen et sa solution , de Edward A. Filenb 
(Editeur : Pavot). 

Observations relatives aux iodures d'ammonium quaternaires 

dérivés de Véther iodacétique. 

0 

M. Frbundler, M. Piaux et M 11 ' Pilaud ont repris, il y a deux ans, 
l'étude des composés bétalniques du type C 6 H 5 N(RR')—CH 2 , dans 

o-CO 

le but d'étudier, d'une part, l'isomérie de l’azote pentavalent, et 
d'autre part, l'action de la lumière sur des complexes bétalniques 
iodés du type de celui qui paraît exister dans les cellules du La mi- 
noria flexicaulis . Une première publication (Piaux, Compte-Rendus 
Acad . des Sciences , t. 190, p. 6*5; 1980) a relaté la préparation et 
les propriétés de quelques bétaines et des iodures quaternaires qui 
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les fournissent par action de l'oxyde d’argent (Lauth, Wedekind, 
Wilistaetter). 

La présente communication a trait à des observations faites an 
cours de ce travail et relatives à la formation dn pourpre stannoso- 
argentique par action de la lumière sur les solutions de bétalnes 
contenant de l’argent colloïdal, et à des oscillations rythmiques qui 
se produisent lors de la combinaison de la méthyléthylaniline avec 
l’éther iodacétique. Ces phénomènes rappellent dans une certaine 
mesure ceux observés antérieurement chez les Laminaires .iode 

ri 

dissimulé, production d'étain volatil) et chez les Chlora per/oliata 
(épanouissement rythmique de la corolle). 


Assemblée générale. 


La Société chimique de France s'est réunie en Assemblée géné¬ 
rale, le 21 mai 1930 à 20 h. 30, pour entendre une Conférence de 
M. le Professeur Barger, de l’Université d’Edimbourg, sur La thy¬ 
roxine et les autres hormones . 

Le texte de cette très intéressante Conférence paraîtra dans le 
Bulletin. 

Le lendemain soir, la Société Chimique recevait M. le professeur 
Bargbr, ainsi que M. le Conseiller de l'Ambassade d'Angleterre, à 
un banquet à l'Hôtel Lutétia. Les présidents de la Société de Chi¬ 
mie-physique, de la Société de Chimie biologique, de la Société de 
Chimie industrielle étaient nos hôtes. 

A la lin de ce banquet, les discours suivants furent prononcés 

par M. Delêpink, président de la Société chimique de France : 

Monsieur le Conseiller de l'Ambassade d'Angleterre. 

Mesdames, 

Messieurs, 

En présidant pour la deuxième fois le banquet de la Société chi¬ 
mique de France, ma pensée se reporte à l’année dernière: nous d« 
nous doutions pas que nous étions à la veille d'un événement des 
plus douloureux pour notre Société et pour la Chimie française 
Peu de jours après, nous perdions notre Président dllonjtfur 
Charles Moureu. Si tant d’autres ont rendu de légitimes hommages 
au mérite scientifique hors pair de Moureu, il est de notre devoir 
de dire une fois de plus qu’il fut pour la Société un animateur in» w 
galable, dont l’impulsion bienfaisante se fait toujours sentir. 
Presque aussitôt, nous perdions également un autre président 
Lindet, dont le passage dans la Société fut des plus marquants. 

Je m’excuse de jeter une ombre de deuil sur cette brillante réu¬ 
nion. 
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Cher monsieur Barger, nous vous sommes infiniment reconnais¬ 
sants du plaisir que vous avez procuré aux membres de la Société 
chimique et de la Société de Chimie biologique, en venant les 
entretenir de vos magnifiques recherches. Grâce à des travanx 
comme les vôtres, nous sentons que l’inconnu de la biologie cède 
peu à peu du terrain à la certitude ; on se demande, ou plutôt on 
ne se demande plus, après vous avoir écouté, si les phénomènes 
les plus complexes de la biologie ne se résoudront pas en équa¬ 
tions chimiques tout aussi justes que celles de la Chimie organique 
pure. Vous nous avez, à cet égard, ouvert des ambitions illimitées. 

Ce n’est d’ailleurs pas d’aujourd’hui que vous vous intéressez 
aux problèmes de la nature et que vous fûtes amené vers les plus 
compliqués, tels que ceux dont vous nous avez apporté hier de si 
élégantes et de si convaincantes solutions. En 1902, si je ne me 
trompe, alors que vous étiez à l’Institut botanique de Bruxelles, 
vous vous occupiez d’un glucoside plutôt singulier de la saponaire 
officinale, qui bleuit par l’iode, tout comme le vulgaire amidon. H 
y avait là de quoi intéresser un esprit curieux. Ce premier souve¬ 
nir évoqué, vous m’excuserez si je ne puis vous suivre au cours 
de vos succès. Les principes de l’ergot de seigle, les substances du 
type adrénaline, l’yohimbine, l’aconitine, l’ésérine, l’hordénine, la 
carpaTne, la galégine, la thyroxine, etc., Vous ont livré la plupart 
des secrets de leurs constitutions. La Pharmacologie vous doit des 
progrès considérables, souvent définitifs. 

La Société chimique a été heureuse que vous ayez, de si loin, 
répondu & son appel, pour nous exposer un fragment de vos plus 
retentissantes découvertes. Nos auditeurs en ont été charmés ; les 
lecteurs de notre Bulletin ne le seront pas moins, en goûtant votre 
brillante conférence. 

Nos sentiments de gratitude vont, aussi à Monsieur l’Ambassa¬ 
deur d’Angleterre qui a bien voulu déléguer à notre banquet mon¬ 
sieur le Conseiller Commercial de l’Ambassade, Monsieur Gahill. 

Monsieur le Conseiller, nous vous prions de transmettre nos 
remerciements à Son Excellence. Elle peut être convaincue que 
l'intérét qu’elle témoigne à la Société chimique nous touche pro¬ 
fondément ; nous nous félicitons de l’occasion qui nous est ainsi 
offerte de manifester publiquement l’estime affectueuse que notre 
nation et nos savants ont pour votre pays et vos savants compa¬ 
triotes ; nos amitiés réciproques ne peuvent que s’accroître du fait 
de réunions comme celle-ci. 

Nous nous réjouissons d’avoir au milieu de nous nos collègues 
délégués par les Sociétés sœurs de la nôtre ou par leurs syndicats 
ou associations. 

M. le professeur Darmois, président de la Société de Chimie phy¬ 
sique ; M. Jean Faure, président du Syndicat des fabricants de 
produits pharmaceutiques; M. Gall, président de la Société de 
Chimie industrielle; M. le professeur Javillier, président de la 
Société de Chimie biologique; M. Lefèvre, président de la 
Société de pharmacie de Paris; M. le professeur Grimbert, secré¬ 
taire général de cette même Société ; M. Marillier, vice-président 
de l’Association des Chimistes de sucrerie et de distillerie; M. le 
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professeur Perrot, président de la Société des Experts chimistes; 
M. Waché, président de l’Association des Chimistes de l’industrie 
textile. Nous les remercions d’avoir si cordialement répondu à 
notre invitation. 

Nous sommes heureux de voir aussi parmi nous les éminents 
chefs d’industrie qui, à leur amitié, savent bien souvent joindre les 
bienfaits de la générosité. Je salue MM. Camille Poulenc, Justin 
Dupont, MM. de Laire fils, M. de Kapp-Herr, et j’ai le devoir de 
vous signaler parmi de nombreux excusés, MM. Duchemin et 
Jean Gérard. 

C’est avec plaisir que j’ai vu M. le Doyen Radais, de la Faculté 
de Pharmacie, venir se joindre, à nous pour fêter notre éminent 
collègue de l’Université d’Edimbourg. Vous me permettrez aussi 
de signaler la présence amicale de l’illustre physicien Jean Perrin 
et du non moins illustre biologiste M. Gley. 

Enfin, nous sommes flattés d’avoir à notre table nombre de 
dames qui sont venues égayer de leur présence gracieuse ce ban¬ 
quet, qui leur doit certainement le meilleur de son charme. Et 
pour clore, je réunis tous nos hôtes de ce soir dans un même sen¬ 
timent de reconnaissance pour avoir bien voulu venir si nombreux 
fêter notre conférencier annuel. 

D’ordinaire, cette réunion est une occasion de présenter une 
sorte de bilan de l’activité de la Société au cours de l’année passée. 
Nous n’avons rien à en dire, si ce n’est que les conférences spé¬ 
ciales sur la valence que nous avions commencées l’année dernière 
ont été presque toutes données et qu’elles ont eu le plus vif succès. 
Notre Bulletin conserve ses dimensions et son intérêt ; le nombre 
de nos membres s’accroît toujours ; les augmentations de cotisa¬ 
tions ont été acceptées sans aucun dommage pour les ressources 
de la Société. L’Etat continue à nous accorder le concours financier 
indispensable à l’accomplissement de notre documentation: noos 
avons même l’espoir que sa subvention s’accroîtra légèrement. 

Inutile d’ajouter que notre prospérité a toujours comme supports 
l’infatigable ardeur de notre secrétaire général, M. Ernest Four¬ 
neau, et le non moins grand dévouement de notre rédacteur en 
chef, M. Marquis. Grâce à eux, nous nous efforçons de rendre à U 
Science chimique les services qu’elle est en droit d’attendre dr 
notre Société. 

Tout ce qui concourt au développement de la Chimie nous est 
cher et à cet égard, nous devons signaler une nouvelle marque 
d'intérêt du Comité des Industries chimiques, qui vient de créer 
des subventions éventuellement remboursables. Vous avez mis 
Messieurs les industriels, à la disposition des moins fortunés, dr> 
ressources qui doivent leur permettre de surmonter les difficaltrs 
matérielles des débuts dans la voie de la recherche chimique, lor* 
d’une période nécessairement improductive. Vous avez eotouiv 
vos prêts de formules libérales dont vous devez être remerci** 
autant que du prêt lui-même. Universitaire, je vous félicite df 
grand cœur du bel exemple que vous donnez. 

Mais quand on est en train de recevoir, on se sent encouragé à 
demander, et ceci me conduit de façon toute naturelle, à exprimer 
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ici, entre collègues, quelques réflexions sur les conditions du déve¬ 
loppement de la recherche scientifique. Vous m’excuserez si je 
redis inutilement des paroles trop souvent entendues. 

Ce n’est pas tout de pourvoir au peuplement de nos laboratoires ; 
il faut que ceux-ci aient les ressources nécessaires au travail : il 
faut des bibliothèques, des emplacements spacieux, des appareils, 
des produits, des organes de publication de plus en plus par¬ 
faits, etc. Or, il n’est pas certain que nous ayons, en monnaie 
actuelle, l’équivalent d’avant 1914, alors que les recherches sont, 
en général, plus délicates et plus coûteuses, toutes proportions gar¬ 
dées, qu’autrefois. Il n’y a pas d’argutie qui tienne devant cette 
constatation : le manque des ressources paralyse le progrès. 

Il y a quelques mois, un de nos éminents sénateurs, d’ailleurs 
chimiste, nous apportait la bonne nouvelle que les pouvoirs publics 
étaient tout disposés à consacrer des sommes importantes à l’ex¬ 
pansion de la production intellectuelle et il nous demandait de 
préciser nos désirs ; nous venons d’exprimer un besoin bien net : 
qu'on rétablisse au moins les ressources d’un passé déjà par lui- 
même trop peu favorisé. 

Ce serait faire œuvre utile aussi que de subventionner certaines 
publications, même non documentaires, principalement les tra¬ 
duction des ouvrages qui traitent d'idées ou d’applications nouvelles 
nées hors de chez nous; par subventionner, j’entends rétribuer 
convenablement le traducteur. II ne serait probablement pas diffi¬ 
cile de constituer le Conseil qui jugerait de l’opportunité de telle 
ou telle traduction, et fixerait la rétribution. Au fond, le but de 
nos conférences est d’apporter un peu d’enseignement mutuel, 
mais ce ne peut être que d’une façon partielle. 

En parlant d’une sorte de Conseil des Sciences, il me revient une 
lubie qui effleura mon esprit autrefois. Imaginez que ce Conseil 
détienne un revenu sérieux et permanent, avec latitude de le par¬ 
tager entre les laboratoires, dans la mesure où ceux-ci ont eu la 
chance d’être productifs, et par partage, j’entends non pas une 
distribution pour le seul fonctionnement des laboratoires, mais 
aussi de l’argent versé, en dehors de leurs traitements, à ceux qui 
les ont fait prospérer, je crois pouvoir affirmer que vous assisteriez 
à un essor certain des travaux scientifiques et, en tous cas, à leur 
juste récompense. 

Bien des objections peuvent s’élever contre ce moyen de déve¬ 
lopper la recherche scientifique ; je crois pourtant qu’il serait effi¬ 
cace . On a souvent parlé de propriété intellectuelle dans le domaine 
des découvertes ayant des applications ; on discute les moyens de 
faire retourner aux inventeurs par l’exploitant, une partie de ses 
bénéfices, en oubliant que des lignées entières se trouvent à la 
base de chaque invention et que le problème, à des exceptions 
rarissimes près, aboutirait à des solutions fort embarrassantes. En 
récompensant presque aussitôt sa naissance la production scienti¬ 
fique, sans se préoccuper de savoir si l’industrie s’en servira, tôt 
ou tard, vous hâteriez tout simplement l’heure d’une rétribution 
souvent impossible, et toujours ajournée, dans l’état actuel. 

Mais j’ai abusé de votre patience. Accusez-en la fatale coutume 
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qni rent des discours après les banquets, au grand désespoir de 
ceux qui les président. Vous ne m’en voudrez pas. je l’espère, si 
j’ai exposé des idées peut-être saugrenues sur la situation dre 
savants, au nombre desquels les chimistes ont une place toute 
marquée. 

En souhaitant à nos membres des succès toujours plus grands 
dans leurs recherches pour le plus grand bien du progrès social 
je lève mon verre en l’honneur de nos hôtes et de notre illustre et 
brillant conférencier. 


par M. Gajll, président de la Société de Chimie Industrielle : 

Mesdames, 

Messieurs, 

La Société de Chimie Industrielle est très sensible à l’honneur 
que vous lui avez fait en conviant son Président à votre Réunion 
qui est, pour elle, une précieuse occasion de voir se resserrer 1rs 
liens qui l’unissent à la Société Chimique de France. 

Des circonstances comme celle-ci me font apprécier davantage 
encore les sentiments auxquels a obéi Paul Kestnbr pour créer, 
en pleine guerre, un groupement qui devait permettre de déve¬ 
lopper les activités dans Tordre de la Chimie industrielle et. vous 
savez quel large appel il avait fait pour cela aux représentants de 
la Science pure. 

Certes, une tentative intéressante avait été faite auparavant et 
les Congrès de Chimie appliquée auxquels se consacrait avec tant 
de dévouement notre ami regretté Léon Lindet avaient déjà appelé 
Inattention sur la nécessité d’un rapprochement intime entre U 

Science et l’Industrie. 

Si je me reporte encore un peu plus loin dans le passé et, c est 
là hélas, le fâcheux privilège que me donne mon âge, je retrouve 
le souvenir des réunions du Comité de Rédaction des supplément* 
au Dictionnaire de Wurtz pour lesquels un si large appel fut fait 
par la Science aux représentants de l’Industrie Chimiqne. Vous 
savez quel en fut le résultat. 

Je n’ignore pas que certains considèrent cette forme de publica¬ 
tions comme un peu ancienne, mais aucun de nous ne sera ingrat 
en méconnaissant les services qu’elles ont rendu à tous 1rs 
Chimistes, je m’en voudrais de ne pas profiter d’une rénnion 
comme celle-ci pour demander qu’on examine si une œuviv de 
cette nature ne pourrait pas être tentée à nouveau et s’il ne se 
trouverait pas parmi vous un groupe de savants dévoués, pour 
nous donner une édition digne de l’époque actuelle. 

Je n’oublie pas, Messieurs, que nous pouvons espérer que 
bientôt les diverses branches de la Chimie, science pure ou chimie 
appliquée, devront trouver un abri digne d’elles dans la maison 
pour laquelle tant de bonnes volontés se sont réunies et qui v* 
permettre la réalisation qni fût si chère A notre fondateur P»«l 

Kkstnbr. 
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Vous savez combien son collaborateur du début, Jean Gérard, 
s’est dévoué à cette œuvre dont il est permis de dire qu'elle est 
près d’aboutir et aurait dû aboutir depuis longtemps si nous 
n’avions rencontré quelques obstacles d’ordre administratif qui 
doivent céder devant les excellentes raisons que le Comité de la 
Chimie a pu produire. 

Vous n’ignorez pas également que cette oeuvre, dont on posait 
solennellement la première pierre il y a B ans, s'est trouvée dépos¬ 
sédée du terrain qui lui avait été attribué officiellement et indem¬ 
nisée par la loi qui s’imposait en présence des réclamations for¬ 
mulées à juste titre. 

Mais si l’indemnité a été accordée par la loi, elle n’a pas encore 
été répartie par le Gouvernement. 

Vous savez que sur la suggestion du Président de la Maison de 
la Chimie, M. Painlevô, le Comité a acquis l’hôtel de la Roche- 
foucault d’Estissac, situé rue Saint-Dominique, établi sur un très 
beau terraiu qui permet l’accomplissement des projets du Comité, 
soit la création de salles de réunions, de bibliothèques, etc... 

Le Gouvernement, en faisant voter la subvention de 15 millions 
a exposé qu’il convenait d’en alîecter trois à l’établissement d’un 
Foyer universitaire et jusqu’ici, il n’a pas été possible de bien 
déterminer, malgré l’extrême bonne volonté de la Maison de la 
Chimie, la part revenant à ce Foyer universitaire qui se trouve, en 
somme, bénéficiaire de par la loi d’un cinquième de la subvention. 

Des négociations actives se poursuivent à la grande confusion 
du Comité qui se sent responsable vis-à-vis des souscripteurs 
étrangers qui ont si largement répondu à son appel et nous avons 
hâte que d’un moment à l’autre on puisse nous annoncer la fin des 
difficultés et le commencement des constructions. 

A ce moment. Messieurs, la Société Chimique de France trouvera 
l’accueil dont elle est digne et qui permettra un contact plus fré¬ 
quent et plus intime entre la Science pure et la Science appliquée 
pour le plus grand bien des adhérents de la Chimie industrielle qui 
n’oublient pas les services éminents rendus par tous les savants 
qui ont porté dans notre pays, la Science à un si haut degré. 

Je suis heureux de lever mon verre en leur honneur. 


par M. Javillier, président de la Société de Chimie biologique : 

Mon cher Président, Mesdames, Messieurs, 

Je disais hier, à l'issue de la remarquable conférence de M. le 
Professeur Barger, l’empressement qu’avait mis la Société de Chimie 

biologique à s’associer, en cette occasion, à la Société Chimique de 
France. 

Cet empressement connaissait, en vérité, deux causes. L’une 
réside en notre conviction que — s’il est utile qu’à chacune des 
disciplines chimiques corresponde une Société autonome, qu’il 
existe de multiples foyers d’activité, des sources nombreuses d’ini¬ 
tiative, des organes spécialisés, — il est non moins utile de rappro- 
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cher des chercheurs qui travaillent suivant des idées directrices 
différentes, appliquent des techniques qui leur sont particulières, 
visent & des buts distincts. 11 est utile de les rapprocher pour que 
se précisent les raisons d’estime et de confiance et que, de ce 
rapprochement, naissent, pour le plus grand bien de la Science et 
de ses applications, les possibilités d’accord et de collaboration. 

Déjà dans une circonstance analogue (elle se distinguait de 
celle-ci par le moindre mérite du conférencier — et ceci n’est déso¬ 
bligeant pour personne, puisque le conférencier était moi-mèmej 
nos deux Sociétés s’étaient communément réunies. Elles l’étaient à 
nouveau hier. Demain elles se rapprocheront encore plus étroite¬ 
ment par la participation directe du Rédacteur en chef de notre 
Bulletin à la publication des extraits de chimie biologique dans 
le Bulletin de la Société Chimique. 

Notre empressement connaissait une deuxième cause : le désir 
d’apporter d’une façon en quelque sorte plus officielle à M. le Profes¬ 
seur Barger le témoignage de l’admiration des biochimistes français 
pour des travaux qui appartiennent, pour une large part, à leur 
domaine. M. Barger nous entretenait hier de la synthèse de la 
thyroxine. Mais il est une chose qu’il n’a point dite. C’est que, si la 
thyroxine n’est pas la première hormone qui ait été synthétisée, 
elle est celle qui, jusqu’ici, représente le plus entièrement et le phis 
fidèlement les propriétés physiologiques de la glande d’où elle est 
issue. Et ceci ajoute un prix particulier à la synthèse qu'il a réalisée. 

Et puis, au-dessus de la personnalité même de notre éminent 
Conférencier, notre pensée allait à la grande Université écossaise à 
laquelle il appartient. Pour ma part, il me semble, sans y être 
jamais allé, la bien connaître cette belle Université d’Edimbourg, 
car l’un de mes proches y fit bonne partie de ses études, y revêtit 
un jour la toge de « Master of Arts » et surtout y scella ses amitiés 
précieuses, dont quelques-unes sont devenues les miennes. 

Au nom de la Société de Chimie biologique, je lève mon verre à 
la collaboration de nos deux Sociétés, à la coopération intellec¬ 
tuelle des hommes de science chez eux et au delà des frontières de 
leur propre pays, et je porte la santé de note hôte, M. le Professeur 
Barger. 

par M. le Professeur Barger : 

C’est un devoir agréable de vous remercier, Mesdames et 
Messieurs, pour le bon accueil et l’hospitalité que vous m’avei 
accordés, et de vous remercier aussi, monsieur le Président, pour 
les mots aimables que vous venez de prononcer à mon égard. Je 
voudrais aussi exprimer ma joie d’être venu parmi vous. Dans m* 
conférence j’ai parlé surtout de questions de chimie organique 
d’intérêt médical. Peut être était-ce à propos, puisque ce sont surtout 
des questions de chimie thérapeutique qui ont occupé les chimistes 
français. En France il y a toujours eu une liaison étroite entre U 
Chimie d’un côté, la Médecine et la Pharmacie de l’autre. Van- 
quelin était à la Faculté de Médecine. Le pharmacien Braconnot 
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découvrit « le sucre de gélatine » appelé plus tard le glyco colle, 
premier des amino-acides. Dumas commença par être pharmacien, 
Wurtz étudia d’abord la médecine. L’étude de la pharmacie en 
France a toujours eu une base scientifique, et les pharmaciens 
français sont à mon avis de bien meilleurs chimistes que leurs 
confrères allemands ou anglais. Chez nous, en Angleterre, le Gou¬ 
vernement n’a pour ainsi dire rien fait pour l’enseignement phar¬ 
maceutique. En France c’est bien différent et l’Ecole, maintenant la 
Faculté de pharmacie de Paris, a fourni d’importantes contributions 
à la Science depuis que Pelletier et Caventou, dont on a su honorer 
la mémoire par un monument, pas loin d’ici, y étaient professeurs; 
ils découvrirent d’importants alcaloïdes, comme la strychnine et la 
brucine, la quinine et la cinchonine. Là, je tiens aussi à mentionner 
les travaux d’un pharmacien français qui m’ont personnellement 
beaucoup intéressé. Je veux parler de Charles Tanret, pharmacien 
qui n’a jamais occupé une position officielle. C’est pourtant lui qui 
a obtenu le premier alcaloïde cristallisé de l’ergot de seigle, l’ergo- 
tinine. Ensuite il a étudié l’ergostérine, corps qui a acquis une 
grande notoriété dans les dernières années, étant la substance 
mère de la fameuse vitamine D. Le même Tanret a découvert enfin 
l’ergothionéine qui maintenant intéresse au plus haut point les 
chimistes physiologistes, parce qu elle se trouve aussi dans le sang 
des animaux et paraît indiquer l’existence, dans les matières pro¬ 
téiques végétales, d’un nouvel amino-acide sulfuré, une thiol- 
histidine. Et s’il m’est permis de mentionner un des vivants, 
j’aime à rappeler les contributions à la thérapeutique faites par 
votre excellent Secrétaire général, M. Fourneau, l’auteur de la 
stovaine, du stovarsol, qui a découvert pour nous la constitution 
secrète du fameux « Bayer 205 » ; auteur en outre d’un livre admi¬ 
rable sur la synthèse des médicaments organiques. En ma qualité 
d’Anglais, j’admire aussi l'allusion spirituelle avec laquelle 
M. Fourneau a su nommer les produits de ses recherches en utili¬ 
sant ses connaissances dans ma langue maternelle. 

Mesdames, messieurs, je veux boire au progrès des études phar¬ 
maceutiques en France. Je veux boire au progrès de la Chimie 
organique cultivée par Gerhardt, Laurent, Dumas, Berthelot, ainsi 
qu’à l’avenir de la Chimie minérale et physique de Gay-Lussac et 
de Moissan. Je lève mon verre à la patrie de Pasteur, chimiste 
français, fondateur d'une science nouvelle, qui a diminué les 
souffrances des malades, qui a tant contribué au bien-être du 
genre humain. 
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N° 74. — Sur l'autocatalyae dans l'oxydation. III. Sur le 
mécanisme de l'action des catalyseurs positifs dans 
l'autoxydation de l'acide abiétique; par G. DUPONT, 

J. LÉVY et J. ALLARD. 

(7.6.1930.) 

Dans deux notes précédentes (1) nous avons montré, d’une part, 
que l’oxydation de l'acide abiétique à l’air présente les caractère 
d'une autocatalyse par un oxyde intermédiaire AO, d’autre part, 
qu’une foule de catalyseurs influent sur la vitesse d’oxydation, les 
uns 'dans le sens positif (pro-oxygènes) les autres dans un sens 
négatif (anti-oxygènes). Nous allons, dans le présent travail, 
chercher à pénétrer plus avant dans l'étude du mécanisme de l’ac¬ 
tion des catalyseurs positifs. 


A. — Allure de l'action catalytique . 


Nous nous attacherons particulièrement au cas le plus typique 
d’action pro-oxygène observé par nous avec l'acide abiétique : le 
cas de la catalyse par l’abiétate de cobalt. 

Etant donnée la vitesse de la réaction, il est nécessaire, pour 

« 

suivre convenablement le phénomène, d’agiter le mélange en réac¬ 
tion de façon à activer la dissolution du gaz dans le liquide. Cette 
étude a été faite à pression constante. 

Voici (tableau 1), les résultats donnés par un essai portant sur 
une solution de 50 gr. d'acidc abiétique dans 50 gr. de xylène, 
additionnée d'une quantité de solution d’abiétate de cobalt corres¬ 
pondant à 0^,25 d’oxyde. 

Ces résultats sont résumés dans les courbes de la tig. t. Ou 
observe que : 

1° Dans la impartie de ï oxydation, la courbe a l allure <fuiu' 
réaction autocatalysée : la vitesse d’oxydation croit, mettant ainsi 
en évidence le fait que l’un des produits d’oxydation doit jouer 1» 
rôle de catalyseur pour la réaction. Mais ici on ne trouve pas d< 
loi simple comme dans le cas de l’oxydation directe : le rapport 



- - qui devrait être en effet constant, décroît constamment 

CLl 


Ce résultat ne doit d'ailleurs pas étonner car, étant donner 
l'extrême rapidité de l'adsorption, il n’est plus possible d’admette’ 


(I) Bull. Soe. chim. iV, PJ30, t. 47, p. • '*0 et t. 47, p. t-VT. 
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IVraps 

t 

Volumes J 

absorbés 

on oc. 

t 

Vitesse 
en ce . 1 

par minute 

0 h i 0 m 

20 

1 

0 45 

50 

6 

0 55 

150 

10,0 

i 15 

660 

25,5 

1 35 

1,210 

21,5 

1 58 

1,160 

24,0 

1 12 

2,065 

21,1 

<2 32 

2,430 

18,2 


Observa¬ 
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Fixation 
de O 


I Temps 
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on cc. 

V 
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par minute 

Obetrra* 
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2 h 42 ; 

2,560 



2 52 

2,660 

■mW 


3 12 

2,860 

10,0 


3 50 

3,220 

9,4 


5 15 

9,520 

3,6 

Fixation 

1 401 

3,790 1 

1,86 1 

de O» 

10 55 ' 

4,010 

1,12 


13 30 

4,190 

1,16 


15 30 
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1,12 


25 30 

4,530 

0,40 
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Fig. i. — Oxydation à pression constante avec l’abiétate de cobalt 

comme catalyseur. 


ici, malgré l’agitation, que la solution reste constamment saturée 
d’oxygène. 

2° La vitesse d’absorption atteint un maximum A, puis com¬ 
mence à décroître sensiblement quand il y a un atome d’oxygène 
fixé par molécule d’acide abiétique. Après une chute assez rapide, 
AB, la courbe des vitesses présente un palier assez allongé, puis 
tombe à nouveau quand il a été flxé environ 2 atomes d’oxygène 
par molécule d’acide abiétique. Ensuite l’absorption se poursuit à 
une allure très réduite. 
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Produits d'oxydation de Vacide abiétique en présence 

de catalyseur. 

Cette allure se conservant, quelle que soit la proportion de cata¬ 
lyseur, on peut en conclure que l’acide abiétique A s’oxyde en 
deux stades : 

4 er stade. — Oxydation de l’acide abiétique A en un 1 er produit 
d’oxydation AO 

2 e stade. — Oxydation de AO en AO 2 . 

Enfin, l’oxydation de AO 2 se poursuit, à son tour, à une allure 
plus réduite. 

C’est là, d’ailleurs, le même mécanisme que celui que nous 
avons trouvé dans l’oxydation directe de l’acide abiétique. Mais 
l’allure de la courbe des vitesses nous montre que ces stades 
empiètent les uns sur les autres. 

AO s’oxyde déjà alors qu’il y a encore pas mal de A à oxyder: 
l’oxydation de A n’est terminée qu’au point B où il y a environ 
1 atome 1/2 d’oxygène absorbé par molécule d'acide abiétique et 
l’oxydation de AO en AO 2 n’est pas encore terminée en C où il y a 
l mol ,l d’oxygène absorbé. 

B. — Influence de la proportion de catalyseur 

sur les vitesses d'oxydation. 

Pour une proportion relativement forte de catalyseur, la vitesse 
d’oxydation, à un stade donné, croît avec cette proportion. Voici 
deux essais à pression constante , faits dans les mêmes conditions 
d’agitation, chacun sur 100 gr. de solution xylénique d’acide abié¬ 
tique à 40 0/0 et des proportions variables d’une solution xylé¬ 
nique d’abiétate de cobalt, contenant 1 0/0 de Co. 


Tableau II (Voir fig. 2). 


2 0/0 de solution de cataly¬ 
seur (soit 2/10.000 de Co) 

» 

Observa¬ 

tions 

1 

10 0/0 de solution de cataly¬ 
seur (soit 1/1.000 de Co) 

Observa¬ 

tions 

Temps 

Volumes 
absorbés 
en ce. 

Vitesse 
en ce. 
pa r m i n u t c 

Temps 

Volumes 
absorbés 
en ce. 

Vitesse 
en ce. 
parminute 

0 h 20 ' 


6,0 


0 1 ' 9 ' 

20 

6 


0 28 

135 

12,0 


0 13 

100 

20 


0 24 

m 

18,8 


0 il 

210 

21,5 


0 44 

455 

22,0 


0 24 

450 

34,5 


1 

175 

20,0 


0 34 

150 

30 


1 8 

025 

19,0 


0 48 

1,140 

28 

r 

1 15 

1,055 

18,5 


0 56 

1,350 

25 

1 


1 48 

1,4 65 

15 , 0 

Fixation 

1 15 

i i 

1,160 

21 

Fixation 

2 1 

1,110 

12,8 

tir O 

1 21 

i 

1,900 

16 

de O 

2 21 

1,885 

M 

1 


1 43 

1 

2,160 

13 : 

4 






G. DUPONT, J. LÉVY ET J. ALLARD. 


945 



O 4 z Heures 



Mais nous avons, (Tautre part , jugé intéressant détudier Vin- 
fluence de très faibles proportions de catalyseur sur la vitesse 
d oxydation. 

Dans ce but, nous avons repris le dispositif d’étude à volume 
constant précédemment décrit. 

Nous avons réuni les résultats dans le tableau III et dans les courbes 


des fig. 3 et 4. Dans la Ûg. 3, nous avons porté en abscisses les 


temps, et en ordonnées les fractions correspondantes 


100 (po — p) 


po 


de l’oxygène total absorbé. Sur la figure 4, nous avons porté en 


abscisses cette fraction absorbée 


P) 


po 


et en ordonnées, d’une 


Tableau III. 

Influence de la proportion de catalyseur. 













946 


MÉMOIRES PRÉSENTES À LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Tableau III (suite). 


0,7 0/0 Cul) 


Temps 
en 
m i n . 


dp 


dt 


m 


O ç 
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1452 



0,740 


0,562 


0,537 


0,488 


0,282 


0,084 


1907 0.046 


a 


b 


0 



0,130 


0,141 


0,146 


0,155 


0,211 


0,274 


0,00210 


0,00072 


0,00060 


0.00052 


0,00036 


0,00038 


100 


po — p 


pu 


10,5 


30,0 


38,5 


4 6,0 


70,5 


0,0004 6 


93,5 






97,0 


0,1 0/0 CoO 


Temps 

en 

mi ri. 


105 


332 


419 



dp 

dt 


0,655 


0,533 


0,486 


0,328 


1340 0,197 




0,149 


a 


0,113 


0,194 


0 122 


0,134 


0,202 


0, m 


0,235 


0,228 


b 


0,00330 


0,00075 


0,00056 


0,00036 


0,00031 


0,00042 




0,00031 


if K) 


P4 — P 


P 


5,5 


26,5 


35.5 


60,5 


84,0 


89,0 


93,0 


0,05 0/0 CoO 


0,01 0/0 CoO 

-* 0 


Temps 
en 
mi n . 

dp 

dt 

n 

i 

N 

t> : 

ioo /JO 

po 

Temps 

i en 

min. 

j - 

N 

dp , 

dl 

a 

F 

. 

* 

too p °- p 

pû 

1 

170 
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394 

1341 

1845 

2740 

4305 

' 
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0,361, 
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0,081 
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0,1-2-2 

0,131 
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I 
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19,0 
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61,0 

i 
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: 

2064 
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* 

4 

4 

V 
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0,194 
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■ 
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Fig. 3. 



part le rapport a 


* , d'autre part, le rapport b 


P 


i dp 
p (po — p) dt 


Nous avons vu, dans les notes précédentes que ce dernier rap¬ 
port reste sensiblement constant dans l'oxydation sans catalyseur, 
nous pourrons donc juger ici de l’influence de ce dernier. 


En portant en abscisses 


po— P 
po 


nous comparons les résultats 


donnés par les tubes à des états correspondants d'oxydation . 

Les courbes ainsi obtenues sont particulièrement suggestives : 

1° Pour les fortes concentrations et les pressions un peu élevées, 
c’est le rapport a qui est sensiblement constant : la vitesse d’oxyda¬ 
tion est proportionnelle à la pression. Comme l'expérience nous a 
montré que pour les oxydations rapides l’agitation a une influence 
énorme sur cette vitesse, nous interpréterons logiquement le résul¬ 
tat ci-dessus en disant que, l’oxygène dissous étant très rapide¬ 
ment absorbé, la vitesse d’absorption est sensiblement égale à la 
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vitesse de dissolution, et par suite grossièrement proportionnelle 
à la pression. 

Ceci est d’accord avec le fait, que pour ces fortes concentrations, 
la vitesse devient indépendante de celles-ci, contrairement à ce 
que nous avons trouvé, à pression constante, avec agitation. 

Pour des concentrations plus faibles en catalyseur, les vitesses de 
réaction devenant beaucoup moindres, on voit apparaître nette¬ 
ment le phénomène d’autocatalyse que nous avons observé d’autre 
part à pression constante avec agitation. 


Pour les faibles pressions, 


le rapport a 


1 dp 
p dt 


tend à croître 


quand la réaction se poursuit. Le rapport b = - d’abord 

po p 

très grand pour les concentrations fortes ou moyennes en cataly¬ 
seur, décroît rapidement et tend à se fixer quand T oxydation est 
suffisamment avancée & une valeur d’ailleurs peu supérieure à 
celle du témoin sans catalyseur. 

£° Quand on fait décroître progressivement la proportion de 
catalyseur, on voit la courbe correspondante (fig. 3) se rapprocher 
de celle du témoin. Si on réduit la proportion du catalyseur (calculé 
en oxyde CoO) jusqu’à 0,001 0/0 on observe un phénomène inat¬ 
tendu : le catalyseur devient nettement antioxygène . 

Pour des proportions plus fortes 0,005 0/0 il est d'abord prooxy¬ 
gène puis devient antioxygène. 

Ce n'est que pour des proportions supérieures à 0,01 0/0 que le 
catalyseur reste toujours prooxygène. 

Ce résultat curieux a été retrouvé, avec le même catalyseur dans 
un autre solvant, l’acide acétique. Avec une solution à 10 0 . 0 , 
d'acide abiétique dans l’acide acétique, nous avons, en effet, 
obtenu les résultats suivants : 



VÛ — p 

Proportions --- de Poxvgène &bsori«e 

PO 

Temps en heures 




Témoin 

1/1.000 Co 

t/tOLÛÛO Co 

15 k 5 

0,305 

0,641 

0.220 

20 5 

0,620 

0,795 

0,48: 

21 5 

0,660 

0,820 

0,540 

38 5 

0,976 

. 

i 


0,950 


On voit encore ici, qu’alors que 1/1000 de Co accroît fortement 
la vitesse d'absorption de l’oxygène, 1/10.000 la réduit au contraire 
nettement. Plusieurs autres essais nous ont donné des résultats 
semblables. 11 semble donc bien que nous n’ayons pas affaire à un 
résultat accidentel, mais que nous pouvons conclure que. dans 
çette réaction, l’abiétate de cobalt, catalyseur fortement positif aux 
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concentrations relativement élevées, devient antioxygène aux 
faibles concentrations. 


Interprétation de ces résultats. 

Gomment expliquer ce résultat? L’explication la plus simple est 
que nous avons là un exemple typique de l’action antioxygène 
conforme à la théorie de Moureu et Dufraisse. Quand le catalyseur 
est en forte proportion, il agit comme oxydant par l’intermédiaire 
d’un peroxyde B (O 2 ). Mais l’acide abiétique lui-même s’oxyde sui¬ 
vant le mécanisme que nous avons montré, par l'action d’un 
peroxyde AO (O 2 ). Ces deux peroxydes peuvent, selon Moureu et 
Dufraisse, agissant comme antagonistes, se détruire l’un l’autre. 

On comprend dès lors que, quand il y a très peu de B, celui-ci 
puisse agir comme antioxygène; quand il y en a beaucoup, il 
agit au contraire comme prooxygène, grâce à la proportion domi¬ 
nante de son peroxyde B (O 2 ). Enfin, pour des proportions conve¬ 
nables, B agit d’abord comme prooxygène, puis, lorsque la pro¬ 
portion de l'acide autocatalyseur (AO) deviendra suffisante, l’ac¬ 
tion antioxygène apparaît. 

La théorie de MM. Moureu et Dufraisse vient donc, ici, donner 
une explication de l’anomalie très curieuse que nous avons obser¬ 
vée. Nous dirons plus loin qu’à notre avis, cette théorie ne suffit 
plus pour expliquer les actions antioxygènes ordinaires dans l’oxy¬ 
dation spontanée des terpènes. 

C. — Oxydation propre du catalyseur abiétate de cobalt. 

Il était intéressant d’étudier l’oxydation propre du catalyseur 
abiétate de cobalt afin de préciser mieux son action. 

Dans ce but, nous avons préparé de l’abiétate de cobalt, aussi 
neutre que possible, par double décomposition entre une solution 
concentrée d’abiétate de soude et une solution, en quantité calcu¬ 
lée, de sulfate de cobalt. On a extrait au xylène l’abiétate de 
cobalt précipité; on filtre et sèche la solution xylénique obtenue. 

Cette solution contenait : 


Abiétate de cobalt. 18 0/0 

Acide abiétique libre. 6,9 0/0 


Cette solution a été soumise à l’oxydation spontanée, et la réaction 
a été suivie par nos dispositifs habituels, soit à pression constante, 
soit à volume constant. 

A notre grand étonnement, nous avons observé que cet abiétate 
de cobalt ne s'oxyde qu'avec une extrême lenteur. 

Nous avons alors suivi l’oxydation de mélanges d’abiétate de 
cobalt et dacide abiétique. Nous avons obtenu les résultats sui¬ 
vants : 
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Solution d’abiétate de Co, contenant pour 1 mol. d’abiétate neutre 
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Donc, la vitesse d’oxydation extrêmement lente ponr l'abiétate 
de Go neutre ou très peu riche en acide abiétique libre, devient 
très grande quand l’abiétate de cobalt est assez fortement chargé 
en acide abiétique. 

La conclusion logique, c’est que ce n’est pas l’abiétate neutre de 
cobalt qui est oxydable, mais bien un complexe abiétate acide de 
cobalt . 

On est également conduit à penser que c'est cet abiétate acide de 
cobalt (ou plutôt , nous le montrerons dans une prochaine note , un 
complexe abiétate acide oxydé ), qui joue le rôle de cotaly^eur 
doxydation dans les réactions précédemment étudiées. 

Ces hypothèses sont vérifiées par l’étude des spectres d'absoip- 
tion de ces différentes liqueurs. 

Dans la ligure 5, le spectre n° 1 étant celui de la lumière blanche 
Utilisée, le n° 2 est le spectre d’absorption de l’abiétate de cobalt 
faiblement acide, On voit que ce spectre présente 3 bandes 
d’absorption entre 460 et 570 \x\l. La couleur de cette solution 
d’abiétate est violette. Pour l’abiétate acide (spectre n° 8> les 
3 bandes d’absorption sont encore visibles mais à leur gauche 
toutes les radiations moins réfrangibles que X = 500 uu sont totale¬ 
ment absorbées; la couleur de cette solution est brun verdâtre 
légèrement violette. 

Fnfin, la solution d’abiétate -j- acide oxydée ne laisse plus pas¬ 
ser que les radiations du spectre visible plus réfrangibie qoc 
540 (spectre n° 4). Sa couleur est brun verdâtre foncé. 

L’acide abiétique pur ou oxydé n’ayant pas de bandes d’absorp* 
tion dans le spectre visible, on est conduit à admettre que dan* 
l’abiétate acide oxydé, existe un complexe très absorbant pour 
les radiations bleues et violettes. La petite quantité de produit* 
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d’oxydation présents dans l'acide abiétique utilisé, suffit à expli¬ 
quer l’absorption déjà forte dans la même région du spectre de 
l abiétate acide avant l’oxydation. ê 

Nous montrerons ultérieurement que c’est ce complexe abfétate 
acide oxydé qui est le véritable catalyseur d’oxydation dans les 
réactions que nous avons étudiées précédemment. 

% 


Résumé. 

Nous avons, dans le travail présent, étudié l’action catalytique 
de l’abiétate de cobalt dans l’autoxydation de l’acide abiétique. 
Nous avons montré que : 
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1° Cette oxydation a l’allure d’une anto-catalyse, comme l’oxy- 
ation directe, mais très accélérée ; 

2° L’oxydation se fait en deux stades : le premier conduisant à 
un oxyde AO, le second à un oxyde AO 1 2 . Ce second oxyde subit 
d'ailleurs lui-même, plus lentement, une oxydation plus avancée; 

3° Etudiant l’influence de la proportion du catalyseur, sur h 
vitesse d’oxydation, nous avons montré que, si, pour les teneurs 
relativement élevées, ce catalyseur est fortement positif (prooxy¬ 
gène) il devient au contraire anti-oxygène pour les très faible i 
teneurg 1 et ce résultat assez étonnant semble s'interpréter aisément 
à l’aide de la théorie des anti-oxygènes de MM. Moureu et Dufraisse; 

4° Enfin, étudiant l’oxydation propre du catalyseur, nous avons 
montré que celui-ci ne s’oxydait qu’avec une extrême lenteur tant 
qu'il n’était pas en présence d’un assez fort excès d’acide abié- 
tique. Par l'étude des bandes d’absorption des solutions, nous 
avons montré que l’abiétate de cobalt donne un complexe avec 
l'acide abiétique oxydé, qui absorbe toutes les radiations du 
spectre visible en deçà de 540. C’est ce complexe, nous pensons 
le démontrer plus complètement dans une prochaine note, qui 
joue le rôle de catalyseur prooxygène dans la réaction précédente. 


N° 75. — La perte de produits nitreux par dégradation 

dans le procédé des chambres de plomb; 
par MM. A. SANFOURCHE et L. RONDIER. 

(24.6.1930.' 


H est admis qu’une partie de la perte en produits nitreux daos 
le procédé des chambres est causée par leur réduction au delà de 
l’état d’oxyde azotique, formant du protoxyde d’azote ou de l’azote 
incapables de rentrer dans le cycle. Cette destruction de l'agent 
principal de transformation du gaz sulfureux en acide sulfurique a 
été appelée « perte chimique » par opposition à la « perte méca¬ 
nique », terme assez impropre pour désigner la non-récupération 

par le Gay-Lussac des composés nitrés aptes à réagir. 

Cette réduction exagérée s’exprime par les équations : 


-f 2NO + 
4- 2NO + 


+ 


+ 


et les réactions analogues portant sur les oxydes supérieurs de 
l'azote, en faisant abstraction de celles mettant en jeu les composé* 
intermédiaires très hypothétiques de Raschig. En dehors de U 
réduction par le gaz sulfureux, il est connu que diverses impu¬ 
retés fréquemment présentes dans les Appareils exercent le même 
effet : Acide arsénieux (1), soufre sublimé, poussières de sulfure 
de fer (2). Nous ne nous en occuperons pas ici. 


(1) S. Micewicz, Chem. Zeit ., 1922, t. 46, p. 847. 

(2) G. Rosendabl, Chem . Zeit. f 1922, t. 46, p. 1036. 
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Les seules tentatives pour déceler directement la présence du 
protoxyde d'azote dans les gaz des chambres sont dues à Inglis (3), 
qui a fractionné ces gaz par refroidissement dans l’air liquide. 11 
n’& ainsi isolé que de très faibles doses de protoxyde, et s'est 
fondé là-dessus pour admettre que la perte chimique, très infé¬ 
rieure à la perte mécanique, a lieu surtout à l’état d'azote. Mais 
on peut objecter que la proportion de protoxyde est de toute façon 
très minime, la concentration des produits nitreux étant elle- 
même petite (moins de 1 0/0 en volume, même avec la marche 
intensive actuelle), et la réduction irréversible ne portant que sur 
une fraction de ceux-ci, 4 0/0 d'après Raschig : même si toute la 
perte avait lieu à l’état de protoxyde, la teneur en serait inférieure 
à 0,33 0/0, c'est-à-dire au-dessous de la limite des erreurs d’expé¬ 
rience. 

Les anciennes expériences de Vorster (4) portaient au contraire 
sur des produits purs; elles concernaient l'étude du Glower, et 
par suite avaient lieu avec des acides à 80-84 0/0 (61° B. et 
au-dessus). 11 faisait traverser par un courant de gaz sulfureux de 
l'acide sulfurique à teneur connue en nitreux, et dosait à la fin de 
l’essai les oxydes d'azote restant sous forme récupérable ; il en 
déduisait la perte due à la réduction irréversible, qu'il trouva 
toujours élevée et proportionnelle à la température, comprise entre 
120° et 180°. Très forte quand le gaz sulfureux était pur (61,9 0/0 
à 180°), elle demeurait notable même quand il était mélangé 
d’oxygène dans la proportion 2S0 2 pour 4 O 2 : 39,9 0/0 à 185°; elle 
donnerait naissance à de l'azote et à du protoxyde. 

De récents essais ont été effectués par M. Graire (5). qui étudiait 
ces réactions dans un nitromètre, à la température ambiante; il a 
trouvé que la réduction irréversible croit avec la dilution de l'acide, 
et aboutit à la formation de protoxyde seul. Malheureusement, son 
mode opératoire comportait la présence de sulfate ferreux destiné 
à l'absorption de l'oxyde nitrique ; on peut redouter qu'un réduc¬ 
teur aussi énergique n'ajoute son action à celle du sulfureux et ne 
perturbe ainsi le phénomène étudié. 

En somme, les seules déterminations portant sur des produits 
purs concernent ou des acides concentrés à haute température, ou 
des acides étendus à la température ambiante. Nous avons pensé 
qu'une étude méthodique portant sur des températures et des 
concentrations variables pourrait présenter de l'intérêt. De plus, 
nous avons cherché à réaliser à l'avance en phase gazeuse le 
mélange tel qu'il existe dans l'atmosphère des chambres de plomb, 
ne le mettant en contact avec l'acide sulfurique que pendant la 
durée du barbotage ; ce système nous parait préférable à l'action 
du gaz sulfureux sur l’acide sulfurique nitreux, comme définissant 
plus nettement les conditions opératoires. 


(3< J. K. H. Inglis, J. of. Soc . Chem . Ind. y 1904, t. 23, p. 648 ; 1906, t. 25, 
p. 149 et 1907, t. 26, p. 668. 

(4i Fr. Vorbtbb, Dingl . Polyt. J. y 1874, t. 213, p. 411 et 506. 

(5i A. Graire, G /?., 1925, t. 180, p. 292. 
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Nos essais embrassent les domaines de températures et de con- 
centrations ci-après : 

SO 2 6,5 0/0; concentration — 18 à ”8 0/0 SCMIl 2 (40“ à 60 B>: 
T - - 20° à 475° 

SO 2 - 2 0/0 ; concentration = 48 à 70 0/0 SO 4 !! 2 ^40° à 55° B; 
T = 50° à 130° 

Dans la première série, la composition des gaz était la suivante : 


Azote. =84,80 0/0 en volume 

Oxvgène. — 8,65 — 

SO 2 . = 6,50 = 


La teneur en produits nitreux, introduits à l’état d'oxyde nitrique, 

était de 5& r ,4 par me., calculés en azote, soit environ 0,8 0/0 NO en 
volume. Les trois premiers gaz étaient mesurés séparément par 
des manomètres différentiels, puis mélangés ; un volume conve¬ 
nable du mélange était mesuré par un quatrième manomètre puis 
recevait l'oxyde nitrique avant son entrée dans l’appareil. Quant à 
ce dernier gaz, son débit était trop faible pour être contrôlé de 1a 
même façon; on avait soin d’en produire à l'avance une quaran¬ 
taine de cm 3 au moyen d’un nitromètre, dans la partie supérieure 
duquel 11 était conservé sur l’acide sulfurique ; au moment de 
l’emploi, il était introduit dans le circuit en le refoulant par éléva¬ 
tion du niveau, en vue de quoi du mercure était versé en chair 
régulière dans la seconde branche du manomètre. L’appareil était 
soigneusement desséché pour éviter la formation de cristam 
d’acide nitroaulfonique capables d’obstruer les tubes de commu¬ 
nication. 

Le mélange gazeux définitif passait d’abord dans un petit dœz 
vide de 30 cm 3 , qui servait de garde en cas de pénétration U t 
l’acide du nitromètre dans les conduites, puis il arrivait dans U* 
récipient à réaction, constitué par un gros cloez de 3Û0 cm , 
chauffé par un bain d’huile à la température voulue. La peroxyda¬ 
tion de l’oxyde nitrique a lieu partiellement à partir du mélange 
des gaz jusqu’à l’arrivée dans l’acide sulfurique, comme on peut 
s'en apercevoir au jaunissement du cloez de garde ; nous nt 
nous en sommes pas inquiétés, les choses se passant de même 
industriellement. D’ailleurs, les conditions de température et de 
composition dans cette partie de l’appareil étant identiques dans 
chaque série d’essais, le degré de peroxydation était équivalent et 
n’empêchait nullement les expériences de demeurer comparables. 
Cela nous a fourni par ailleurs la confirmation des observations de 
divers auteurs, sur le fait que la présence du gaz suifuirai 
n’entrave pas l’action de l’oxygène sur l’oxyde nitrique. 

Le récipient à réaction était garni de 50 cm 3 d’acide sulfurique, 
de degré variable suivant les essais ; le mélange gazeux, après j 
avoir barboté, passait immédiatement dans un petit cloez conte- 
nant 30 cm 3 d’eau oxygénée à 3 0/0 H 2 0 2 , dont la destination était 
d’oxyder le gaz sulfareux restant et de couper court à toute réac¬ 
tion ultérieure. Les gaz se rendaient de là dans un grand ballon 
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de 14 litres où régnait un vide partiel servant à régler l’aspiration ; 
il était garni de *70 cm 3 d eau additionnée d’eau oxygénée qui, par 
un contact d’une nuit après la fin de l’essai, achevait l’oxydation 
des gaz ayant pu échapper à la première oxydation. 

Chaque essai portait sur 4‘,58 du mélange gazeux principal, 
plus 40 cm 3 d’oxyde azotique, mesurés à 20° et *760 m/m. Ce 
volume était mis en circulation par réglage de l’aspiration en 
queue, avec un débit horaire de 3 ! ,3 ; l’expérience durait donc 
83 m ,5 ; la chute de mercure dans le nitromètre étant réglée de façon 
à chasser dans cet intervalle les 40 cm 3 d’oxyde azotique, l’opéra¬ 
tion est terminée quand ce déplacement est achevé. Le courant 
gazeux était alors arrêté, sauf l’azote, qui servait à balayer les 
conduites. 

L’analyse est conduite de la façon suivante : on fait pâsjser dans 
le petit cloez de garde une partie de l’acide du nitromètre, afin de 
laver ce cloez et les tubes de communication au cas où, en dépit 
des précautions prises, ils renfermeraient quelques cristaux. Cet 
acide est ensuite analysé dans le nitromètre, et on déduit des 
40 cm 3 l’oxyde azotique qu’il dégage, la différence représentant 
celui mis en œuvre réellement. Les diverses conduites sont lavées, 
et on réunit à l’eau de lavage : 1° l’acide du récipient à réaction : 
2° le contenu du petit cloez à eau oxygénée ; 3° le liquide du grand 
ballon, après une nuit de contact avec les gaz aspirés. Cet ensemble 
contient tous les produits nitreux sous forme récupérable; on les 

dose par la méthode Dewarda, en s’entourant des précautions 
convenables. La comparaison de la quantité retrouvée avec celle 
introduite permet de connaître ce qui a disparu par réduction irré¬ 
versible à l’état d’oxyde azoteux ou d'azote. Nous n’avons pas 
cherché à faire la distinction entre ces deux produits de dégadation, 
parce qu’elle ne présentait pas d’intérêt direct pour l’objet c}e notre 
étude. 

Préalablement, une série d’essais témoins avait été effectuée, afin 
de déceler les causes de perturbation, s’il y avait lieu, et de con¬ 
naître l’approximation des méthodes d’analyse : 

I e L’acide sulfurique nitreux destiné à engendrer les 40 cm 3 * 
d’oxyde azotique fut neutralisé avec précaution et analysé par la 
méthode Dewarda ; le chiffre trouvé fut égalé à 100 ; 

2° Le mélange gazeux privé de gaz sulfureux (c’est-à-dire formé 
seulement par N 2 , O 3 et NO) fut traité comme au cours d’un essai, 
mais sans passer par le récipient à réaction ; on retrouva une 
fois 99,8 0/0, une autre fois 99 0/0 des produits nitreux mis en 
œuvre. Ces essais à blanc fixent à 1 0/U l’erreur possible due à 
l’appareil, au mode opératoire ou à la méthode d’analyse ; 

3° Le mélange gazeux complet fut traité comme ci-dessus, c’est- 
à-dire envoyé directement dans le cloez à eau oxygénée sans 
traverser l’acide sulfurique : on retrouva 9*7,5 des produits 
nitreux* En tenant compte de l’incertitude de 1 0/0 par défaut qui 
vient d’être mentionnée, ceci montre qu’au cours du trajet dans les 
conduites à la température ambiante et uniquement en phase 
gazeuse, dans nos conditions expérimentales environ 1,5 0/0 de 
l’oxyde azotique est dégradé. 
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En résumé, on peut considérer le chiffre de 2,5 0/0 comme une 
constante de l’appareil dont on tiendra compte dans la manière de 
représenter les résultats des expériences ; quand on aura dosé les 
produits nitreux récupérés en fin d’opération, on évaluera la fine- 
tion dégradée en les retranchant non de 100, mais de 97,5. Le 
chiffre ainsi obtenu indiquera la fraction réellement réduite irré¬ 
versiblement au contact de l’acide sulftirique et à la température 
de l’essai, abstraction faite des réactions parasites. Ce chiffre peut 
être considéré comme exact à 2 0/0 près environ, car les essais 
faits en double n'ont pas divergé de plus de cette quantité, sauf 
une ou deux exceptions. 

Le tableau suivant indique la fraction dégradée évaluée comme 
il vient d’être indiqué; les chiffres obtenus ont été arrondis à 
l’unité la plus proche, les décimales étant sans valeur. 


Température 

20» 

0/0 

Acide & 48,4 0/0 (40° B.)... 

3 

— 55,3 0/0 (45° B.)... 
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— 78,0 0/0 (60» B.)... 
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19 

B 
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1 
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1 

15 

19 

23 

23 

23 

• 

• 
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t) 

0 

II 

1 

«1 

8 

13 
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On constate un maximum de réduction variable avec la tempé¬ 
rature et la concentration de l’acide, comme le graphique le 
montre nettement ; il se déplace de 65° pour l’acide 48,4 0/0 jusque 



vers 145° pour l’acide 78 0/0. Sa valeur est d’autant plus faible qur 
l'acide est plus concentré; la dégradation s'abaissant de 41 0 0 
avec le premier, à 13 0/0 avec le dernier. 

La deuxième série d’essais a porté sur une concentration de £ 0 \v 
en gaz sulfureux ; les proportions relatives d’oxygène et d'aiote 
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demeurent les mêmes, c'est-à-dire que le mélange principal a pour 
composition : 

Azote. — 88,95 0/0 en volume 

Oxygène. — 9,05 — 

SO 3 .. = 2,0 — 


Les expériences ont été conduites exactement comme les précé¬ 
dentes et ont donné les résultats suivants, toujours exprimés en 
fraction réduite de l'oxyde azotique mis en œuvre : 


Température 

50- 

0/0 

70» 

0,0 

00* 

0/0 

110» 

0/0 

=ST* 

130» 

0/0 

Acide & 48,4 0/0 (40° B. ). 

8 

29 

31 

24 

n 

— 65,3 0/0 (45° B.). 

2 

9 

30 

23 

•» 

— 62,5 0/0 (50° B. ). 

0 

H 

20 

22 

H 

70,0 0/0 (55° B.). 

n 

! 

* 

9 

16 

19 


La dégradation est moins prononcée que dans la série avec 
6 0/0 SO 3 ; elle présente aussi un maximum, d’autant plus élevé 
que la concentration de l'acide est plus faible, et se déplaçant vers 
les températures élevées à mesure que la concentration croît. 

On peut se demander la raison de cette allure des phénomènes ; 
elle est probablement la suivante : ces réactions se passant au 
contact de l’acide sulfurique, il est logique de supposer qu'elles 
ont lieu entre gaz dissous. La solubilité de l’anhydride sulfureux 
dans l’acide sulfurique diminuant à mesure que la température 
s’élève, on est en présence de deux facteurs agissant en sens 
inverse : la vitesse de réaction, croissant avec la température, et 
la concentration des corps réagissants, décroissant à mesure que 
la température augmente. L’état d'avancement de la réaction & un 
instant doimé doit donc passer par un maximum en fonction de la 
température, toutes choses égales par ailleurs. Quant & l'influence 
de la concentration de l’acide sulfurique, elle peut se ramener à la 
stabilité plus ou moins grande des composés nitrés en solution ; 
pour la fraction d’oxyde azotique qui a le temps de s'oxyder, il est 
certain qu'elle se trouve dissoute à l’état nitreux, donc plus stable 
dans l’acide plus concentré. 

11 faut observer en terminant que ces résultats ont surtout une 
valeur de comparaison, et ne sauraient être transposés tels quels à 
l’échelle industrielle, à cause de la disparité très grande entre les 
surfaces et les durées de contact dans l’un et l'autre cas, pour 
lesquelles il parait bien difficile d’établir un rapport quelconque. 
Nous pouvons seulement, bien que ce ne soient pas des éléments 
essentiels, mettre en regard les volumes gazeux, la capacité du 
récipient à réaction, et le volume d’acide en présence : 

Volume gazeux 

horaire Récipient Acide Rapports 

Appareil de laboratoire. 3300 cm 3 300 cm 3 50 cm 3 66/6/1 
Chambres de plomb ... env.3000iu 3 6000 in 3 300 m 3 10/20/1 
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Résumé. 

La réduction irréversible des produits nitreux par le gaz sulfu¬ 
reux, agissant dans les conditions de température et de concentra¬ 
tion qui se présentent dans les chambres de plomb, obéit aux lois 
suivantes : 

1° Pour un acide de même concentration, elle passe par on 
maximum en fonction de la température ; 

2° Ce maximum est d’autant plus élevé que la concentration de 
l’acide est plus faible, et il se déplace vers les hautes températures 
à mesure que croît la concentration de l’acide ; 

3° La réduction est d'autant plus intense que la teneur des gai 
en anhydride sulfureux est plus forte, sauf aux températures 
élevées oh elle devient sensiblement équivalente. 

(Laboratoire de Recherches de la O de Saint-Gobain.: 


N° 76. — Contribution à Pétude de la constitution des 
cyclanones (3 e mémoire). La condensation anormale de 
la dihydrocamphorone et de l’aldéhyde benzoïque; par 

MM. R. CORNUBERT et Chr. BORREL. 

(5.6.1930.) 


Nous avons indiqué dans de précédents mémoires ( 1 1 que la 
dihydrocamphorone I, condensée avec l’aldéhyde benzoïque sous l'in¬ 
fluence de l’acide chlorhydrique, donnait naissance non seulement 
& une « combinaison tétrahydropyronique », réaction très fréquente 
chez les cétones des types -CHR-CO-CH 2 - et -CHR-CO-GHR- 
niais aussi à une substance ayant la composition d’une combinaison 
benzylidéuique de méthylisopropylcyclopentanone. Nous avons 
cherché l’analogue de cette substance dans le cas des autres une 
thyl a'-alcoyl (ou aryi)-cyclopentanones examinées, mais, à côté des 
« combinaisons tétrahydropyroniqucs » engendrées par ces cétoors. 
nous n’avons obtenu que de petites quantités de matières vis¬ 
queuses. L’anomalie n’a donc été vraiment nette qu’avec la cétone 
isopropylée ; une fois encore le radical isopropyle s’est singularisé. 


CH 2 


G1P-GII 


? 


? 


i 


CH 2 


CH 3 


CO 


GO 


a, CII-CII<. 

o>' GIP 


(i) 



Nous avons tenté de reproduire cette combinaison benzylfdé- 
nique inattendue (F. 61°,5) ; parmi plusieurs hypothèses sur lesquelles 
nous reviendrons plus loin, la plus plausible, pareeque faisant abot- 


(1) R. Cornubkrt et Chr. Uorrrl, Bail . Soc. Chim., 1929. t. 45, p 111^ 

49^1, t. 47, p. 301. 
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tir à une structure bien connue connue donnant facileiuent une 
combinaison benzylidénique, nous avait paru être une transposi¬ 
tion soit du groupe méthyle, soit du groupe isopropyle en IV»- 
méthylisopropylcyclopentanone II. A cette idée on pouvait évidem¬ 
ment faire deux objections. La première est que le point d’ébuJü- 
lion de la benzylidénique à caractériser (et celui des produits vis¬ 
queux engendrés par les autres cyclopentanones) paraissait un peu 
bas ; la seconde est celle que plusieurs auteurs ont déjà formulée 
au sujet de la transposition inversable de l’acide a-campholy- 
tique III en l’acide p-campholytique IV : 


CH 2 -CH-COOH 

CH 3 -C-CH 3 

I I 

CHC 

1 

CIP 

(III) 


Cil- 

« 

COOII-C= 




on pouvait s’étonner qu’un groupe entier puisse passer sur un 
atome de carbone en p par rapport à sa position initiale, l'atome 
d’hydrogène ainsi remplacé prenant la place du groupe qui a 
émigré (â). Néanmoins, nous avons tenu à contrôler la valeur de 
cette hypothèse. Disons de suite qu elle ne s’est pas trouvée véri¬ 
fiée ; la benzylidénique que nous avons obtenue s’est révélée diffé¬ 
rente de celle que nous cherchions à reproduire. 

Synthèse de la àenzylidène-<x.a.-méthylisopropylcyclopentanone. — 

L’un de nous a établi précédemment, dans un travail réalisé en col¬ 
laboration avec M. A. Haller, que la méthylation de l’a-méthyl- 
cyclopentanone conduisait à un mélange de 95 0/0 au moins de 
cétone du type V contre 5 0/0 au plus de cétone du type VI (3) ; 

(V) -CCH 3 )2-CO-CH*- (VI) -CH(CH 8 )-CO-CH(CH 3 )- 


tandfe que l’*-méthyIcyclohexanone fournissait un mélange de 
0/0 de dérivé dissymétrique V et de 15 0/0 de dérivé symé¬ 
trique VI (A) ; cet unique exemple semblait indiquer que chez les 
cyclopentanones la tendance à la production d'un mélange riche en 
dérivé dissymétrique était encore plus grande que chez les cyclo- 
hexanones de même substitution autour du carbonyle. Les diffé¬ 
rentes alcoylations réalisées en série cyclohexanique avant toujours 
donné des mélanges riches en dérivé dissymétrique du type V nous 

avions quelque chance d’oblenir presque pure la cétone cherchée 
en utilisant la méthode à i’amidure de sodium. 

ü y avait alors deux possibilités ; ou bien isopropyler IVméthyl- 

cyclopentanone, ou bien méthyler l’isopropylcyclopentanone. Nous 


(3), 19()f, t. 25, p. 73 


l) Voir en particulier Blanc, Bull. Soc. chim. 
ürbdt, Liéb. Ann.y 1901, t. 314, p. 369. 

(3) A. Haller et R. Cor.nciiert, Bull. Soc. chim. y 1926, t. 39 p. 1724 
il A. H iLLEii et R. Cornubbrt, Bull. Soc. chinL, 1927, t. 4i, p. $67 


I 
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avons adopté cette deuxième solution, l'expérience ayant montre 
que la méthylation de la menthone se fait avec an rendement 
acceptable (5) tandis que l'isopropylation de l'a-méthylcyclohexa- 
none se réalise avec un mauvais rendement (4). La méthylation <k 
l’*-isopropylcyclopentanone nous a donné un mélange de cétone 
inaltérée et de cétone méthylée; ces deux substances ont été sept* 
rées par action fractionnée de la semicarbazide, méthode qui avait 
déjà permis la séparation de la menthone et de la méthylmen- 
thone (5) (6). Nous avons ainsi obtenu, à côté de la seruicarbazone de 
l’o-isopropylcyclopentanone, une autre semicarbazone qui par 
hydrolyse, a fourni une méthylisopropylcyclopentanone d’odeur 
très fortement camphrée, indice d’une substitution dissymétrique 

L’action de l'aldéhyde benzoïque sur cette cétone sous l’influence 
de Tacide chlorhydrique, a conduit à une combinaison benzylidé- 
nique fondant à 61°, mais le mélange de cette dernière avec la ben- 
zyÛdénique à reproduire fondant à 61°,5, a fondu à 46-41°; les ben- 
zylidéniques étaient différentes. 

Sature possible du corps fondant à 61°. 5 . — Que peut-on main¬ 
tenant penser de la nature de la substance à composition de ben- 
zylidénique engendrée par la dihydrocamphorone ? 

Il faut noter (tout d’abord qu’une cétone telle que la cétone 11 
peut donner deux combinaisons benzylidéniques VU et VIII : 


H 

CH 2 CH 2 

CH 5 

Cil 2 CH 2 

| 

1. CU J 

1 

J I CH 3 

C 

C«ll 5 

C \/ C< C'IP 

c— 
1 

-C v Jc< 

\/ cnr 

CO 

(VII) 

1 

H 

CO 

(VIII) 


Nos deux isomères ne doivent pas correspondre à ces schémas 
car la benzylidénique fondant à 61®,5 distille à 154° sous 10 mm. rt 
celle fondant à 61° bout à 208-409° sous 21 mm. soit approximati¬ 
vement à 192-193° sous 10 mm. A priori deux benzylidéniqnt $ 
stéréoisomères doivent avoir des points d’ébullition très voisins, 
ce qui n’est pas ce que nous observons. 

En dehors de l’hypothèse qui vient d’être éliminée, plusieurs astres 
peuvent être envisagées: 

1° On peut penser que, sous l’influence de l’acide chlorhydrique 
une partie de la dihydrocamphorone a subi une transposition avec 
extension du noyau, la transposition portant soit sur le groupe 
méthvle (cétone IX) soit sur le groupe isopropvle (cétones X. XI 

(XII) 7) : 

\o) H. Corkubbrt et H. Hi'mbau, Bail. Soc. chim 1929. t . 45. p ÔS9 

(G) La méthode de l’oximation fractionnée avait déjà permis <le ^par?r 
les polyméthylcyelohexanones ; R. Cornibert, Bail. Soc. chim.. t'.'i' 
t. 41, p. 894. 

vT il Des transpositions du noyau cvclopentanique en noyau ejrlo- 
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(IXt 



CH-Cni 7 


I * 


XI* 


/XciCH 3 ! 2 


CH J -CH 



CO 


(X) 


CH*-CH 



(CH 3 / 2 


(XII) 


/\CH-CH J 

CH 3 -CHVsJcH-CH 3 

CO 


Les cétones X et XII s'excluent d’elles-mêmes ; il a été indiqué en 
effet que la cétone X ne paraît pas réagir avec l’aldéhyde ben¬ 
zoïque (8) et que la cétone XII ne donne qu’une combinaison tétra- 
hydropyronique (9). Restent les cétones IX et XL L’expérience nous 
a montré que les cétones du type -CHR-CO-CH 2 - condensées avec 
l’aldéhyde benzoïque sous l’influence de l’acide chlorhydrique, 
engendrent une benzylidénique liquide (10) tandis que les cétones 
disubstituées en «.«, du type -CR 2 -CO-CH 2 -, donnent des combinai¬ 
sons benzylidéniques cristallisées. En plus de cet argument de 
valeur limitée, il faut noter que les cétones IX et XI bouillent res¬ 
pectivement à 92° sous 15 mm. (11) et 185° (12), et que, par suite, 
leurs combinaisons benzylidéniques doivent distiller sous 10 mm. 
aux environs de 200° plutôt que de 150° ; 

2° Nous nous demandons alors si la dihydrocamphorone I ne con¬ 
naîtrait pas des réflexes cétoniques anormaux et si elle ne donnerait 
pas une combinaison benzylidénique en «, ou «' (ou même en p ou 
£’) ; la combinaison benzylidénique anormale à caractériser bout 
en effet 40 degrés environ plus bas que celle qui a été préparée ; 
or, des isomères ont des points d’ébullition d’autant plus bas 
que leurs formules développées ont une structure plus ramifiée. 

Bien des vérifications approfondies seront nécessaires avant que 
cette idée prenne figure de conclusion. 


hexanique sont relatées par différents auteurs, mais ne portent, à 
notre connaissance, que sur un groupe gem. diméthyle qui devient : 





CH-r.H 3 



18 ) A. Haller et R. Cornubert, Bail. Soc. chim., 1926, t. 39, p. 358. 

(9) R. Cornubert et R. Humbau, Bull. Soc. chim., 1928, t. 43, p. 807. 

(10) a*Méthylcyclohexanone, Bail., 1926, t. 39, p. 1621 ; a-méthylcyclopen- 
tanone, thuyone, menthone, Bull., 1929, t. 45, p. 1148 ; {S-méthyl-a'-mé- 
thylcyclohexanone, Bull., 1928, t. 43, p. 804 ; p-méthyl-a'-propylcyclo- 
hexanone, Bull., 1929, t. 45, p. 589 ; f-méthyl-a-propylcyclohexanone, 
Bail., 1927, t. 41, p. 1077 ; Y-méthyl-a-méthylcyclohexanone (essais iné¬ 
dits) ; isopropylcyclopentanone (ce mémoire); avec des agents de con¬ 
densation autres que l’acide chlorhydrique, ces benzylidéniques peu¬ 
vent être obtenues à l’état cristallisé. 

i il) K6tz et Michels, Lieb. Ann., 1906, t. 350, p. 204. 

(12) Blanc, Bull. Soc. chlm., 1908, t. 3, p. 785. 

soc. chim.. 4 e sér., t. xl vu, 1929. — Mémoires. 05 
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En résumé, la combinaison bensylidénique anormale engendré? 
par la dihydrocamphoronc (a-, méthyl—a'-isopropylcyclopentanon *>, 
nest pas identique à la benzylidène-*.*-méthylisopropylcyclopen- 
tanone. JJ *.%-méthylisopropylcy clopent anone s'obtient , semble-t-il , 
exempte de dihydrocamphoronc, par méthylation de Visopropyl- 
cyclopentanone par la méthode à l'amidure de sodium ; elle en con¬ 
tient au plus une très petite quantité. 


Partie expérimentale. 

La cétone requise a été obtenue par la série des opérations qui 
suivent : 

i° Préparation de l’isopropylcyclopentanone par l'intermédiaire 
de l’isopropylidènecyclopentanone ; 

2* Méthylation de l’isopropylcyclopentanone ; 

3° Séparation de l’isopropyl- et de la méthylisopropylcyclopen- 
tanones. 

La cétone désirée a alors été condensée avec la benzaldéhyde 
sous Tinlluence de l'acide chlorhydrique ; nous avons enfin profité 
de cette recherche pour examiner le comportement de l'isopropyl- 
cyclopentanone vis-à-vis de l’aldéhyde benzoïque sous l'influence 
du même agent de condensation. 

A. Préparation de J isopropylidènecy clopent anone. 

Pour cette préparation MM. Vavon et Apchié (13) recommandent 
de condenser la cyclopentanone avec l’acétone, non pas sous l'in¬ 
fluence de l’éthylate de sodium comme l’avait fait \Vallach, mais 
par le méthylate de sodium ou par la soude. Ces auteurs ont donné 
la préférence à l'emploi du méthylate de sodium et ont obtenu 
29 gr. du corps cherché à partir de 50 gr. de cyclopentanone, l'ope¬ 
ration totale durant une semaine. 

Il nous a paru plus commode d’utiliaer la méthode à la somir 
qui a fourni à Vavon et Apchié 2*7-28 gr. de dérivé isopropvlkle- 
nique en une semaine à partir de 50 gr. de cyclopentanone. Nous 
avons cherché à diminuer la durée de l’opération et avons observ* 
qu’une agitation de 10 heures (au lieu de 40) est suffisante et qu'on 
peut éviter l’épuisement à l’éther, et par conséquent l'allongement 
de l’opération par la dessiccation de ce dernier. Finalement notre 
mode opératoire est le suivant (il reproduit en partie celui de 
MM. Vavon et Apchié) : 125 gr. d’acétone sont dissous dans 500 cc 
d’eau contenant 30 gr. de soude ; sur la précédente solution on 
verse 50 gr. de cyclopentanone et agite mécaniquement pendant 
10 heures (14). On dilue ensuite avec 200-300 cc. d'eau, acidifir 

i18i Vavon et Apchif., Bull. Soe. ehlm., 192#, t. 43, p. 067. 

(14) Ce sont les poids indiqués par Vavon et Apohié. Pour fabriqua 
la cyclopentanone nous avons utilisé la méthode si rapide de e*' 
auteurs (13). Il résulte d’essais systématiques réalisés par l’nn de noos 
et J. Garnier que cette quantité de soude (30 gr.) représente nettement 
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légèrement par l’acide acétique, puis épuise au benzène (si l'on 
n’ajoute pas d’acide acétique, la séparation des deux couches ben- 
zénique et aqueuse, est souvent très longue)» La solution benzé- 
nique est neutralisée au carbonate de sodium, le benzène est immé¬ 
diatement chassé ce qui élimine aussi l’excès d’acétone et l’eau ; le 
résidu est ensuite fractionné dans le vide. On obtient ainsi générale¬ 
ment 26-21 gr. d'isopropylidènecyclopentanone en trois jours 
(Eb|j = 80-82°) ; dans certains cas nous avons recueilli davantage. 
On récupère quelques grammes de cyclopentanone. 


B. — Hydrogénation de V isopr o py Üdènecydopent anone. 

L'hydrogénation a été effectuée catalytlquement au moyen d'un 
nickel formique à la température de 60° en opérant en solution 
alcoolique. L’isopropylcyclopentanone régénérée de sa semicarba- 
zone, a présenté les constantes suivantes : 


Kb 40 


86°; djs,i — 0,9ûi4 ; ni 5 3 — 1,4451 ; R.M. tr., 31,08; cale., 36,96 


nombres en accord avec ceux donnés par Wallach (15). 


C. — Méthylation de Visopropylcyclopentanone . 

L’isopropylcyclopentanone dissoute dans l’éther à raison de 
800 cc. de solvant pour 100 gr. de cétone, est traitée par la quan¬ 
tité calculée d’amidure de sodium puis par l’iodure de méthyle 
suivant le mode opératoire habituel. L’action de l’amidure a été 
assez énergique ; la réaction de méthylation s’est développée 
d'elle-méme, mais sans violence. Après que l’une et l’autre réactions 
se furent calmées, un chauffage de 3 à 4 heures a été pratiqué. Par 
le traitement d'usage, nous avons obtenu en tout 1-28 gr. d’un 
mélange passant à 106-110° sous 88 mm. à côté de 15 gr. de pro¬ 
duits de condensation. Craignant de ne pouvoir séparer les deux 
cétones homologues par l’action fractionnée de la semicarbazide, 
nous avons refractionné notre produit et l’avons divisé en les 
portions : 


19-81 A. 91 grammes 

81-83 B. 9 — 

83-89 C. 11 - 


de façon à concentrer le produit cherché. 


la quantité optima ; il résulte aussi d’essais poursuivis avec J. Garnier 


sans 


gT 


dement baisse. De plus on peut réduire la quantité d’acétone À-100 
en agitant pendant 20 heures ; le rendement est alors À peine diminué. 
fi5» \Vallach. Lieb. Ann., 1912, t. 394. p. 870. 
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D. — Séparation de f isopropyl- et de la 
méthyl isopropylcydopent anones . 

Les précédentes fractions A, B, C ont été séparément soumises à 
l’action fractionnée de la semicarbazide ; le chlorhydrate de senti- 

w m 

carbazide et l’acétate de sodium ont été dissous dans la quantité 
minima d’eau ; on a ajouté la cétone et rendu homogène par i*- 
minimum d’alcool. 

Nous nous limiterons aux quelques détails qui snivent qui con¬ 
cernent la fraction A. Lors de la première et de la deuxième actions 
de la semicarbazide, un précipité abondant s’est formé en 3 heures : 
aux suivantes un précipité n’a commencé à se manifester qu'au bout 
de deux jours. De plus la semicarbazone engendrée dans les deux 
premiers traitements est si peu soluble dans l'alcool froid qu'après 
l’essorage de la semicarbazone formée, l'addition d'eau au liquide 
filtré n’a pour ainsi dire pas donné de nouveau précipité ; au con¬ 
traire, lors -des traitements suivants, le même mode opératoire a 
nettement accru la quantité de précipité. L’ensemble des opéra¬ 
tions peut être résumé dans le tableau suivant : 


Traitement 

Cétone 

CM. 

de semicar¬ 
bazide 

Durée 

de contact 

F. de la ser 

Port. 

principale 

nicarfcaxone 

# 

1 . 

97 gr. 

20 gr. 

1 jour 

190 env. 

180 env 

II . 

ai — 

20 

1 — 

190 — 

175 - 

IH ■••••*• • • • 

40 

20 

4 jours 

165 — 

150 - 

IV. 

15 — 

13 — 

4 

165 — 

155 

V. 

6 

^1 

8 — 

5 

155 — 

150 - 


Les fractions B et C ont été traitées de la même manière et ont 
donné des résultats identiques, mais la quantité de semicarbazooe 
fondant à 190 u , proportionnellement plus faible avec la portion B, 
était très petite avec la portion C. 

Finalement, par recristallisation des portions de points de fusion 
voisins, nous avons obtenu 3b gr. de semicarbazone d’a-isopropyl- 
cyclopentanone fondant de 190 à 196° suivant la vitesse de chauf¬ 
fage, mais fondant en même temps que la semicarbazone d'isopro- 
pylcyclopentauone pure et que le mélange des deux échantillons, 
et 24 gr. de semicarbazone fondant à 110-172°, substance plus 
soluble dans l’alcool que la précédente. L’anüyse de cette subs* 
tance a montré qu’il s’agit d’une semicarbazone de méthylisopr»*- 
pylcyclopentanone. — Trouvé : N 0/0, 21,6. — Calculé pour 
C 10 H 19 ON* : 21,3. 

L’hydrolyse de cette semicarbazone a été effectuée sans difticuitc 
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>ar l'acide sulfurique à 10 0/0 et a donné un liquide mobile d'odeur 
ortement camphrée répondant à la composition d'une méthyliso- 
wopylcyclopentanone. Analyse. — Trouvé: 11,59; C 0/0, 16,64. — 
rhéorie pour C 9 H lc O : H 0/0, 11,43 ; C 0/0, 77,14. Les constantes de 
:ette cétone sont les suivantes : 



97°,5; d 


16,5 


0,9067; nl*' 5 = 1,4495; R.M. cale. 41,57; tr. 41,46 


E. — Condensation de la méthylisopropylcyclopentanone 

et de Valdéhyde benzoïque. 

3 gr. de cette cétone (1 mol.) ont été mélangés avec 2* r ,5 d’aldé- 
lyde (1 mol.) et saturés d'acide chlorhydrique à la température de 
— 15°. Au moment de la saturation le mélange était jaune et 
uobile; la teinte a foncé peu à peu, et, au bout de 48 heures de 
contact, le liquide était devenu rouge carminé et un peu visqueux. 
\près le traitement habituel, le produit a été fractionné sous 27 mm. 
:e qui a fait isoler : 


gr 

80-100.*. 0,2 Matières premières inaltérées 

208-209. 3,9 Liquide jaunâtre très visqueux 


Résidu. 0,5 Produit noirâtre extrêment visqueux 

La portion 208-209 s'est prise en masse, et, par cristallisation 
dans l'alcool, a donné un produit pour ainsi dire blanc fondant & 
il*. C’est la benzylidénique cherchée. Analyse. — Trouvé.* H 0/0, 
9.02; C 0/0, 84,09. — Calculé pour Ci 6 H 20 O : H 0/0, 8,77; C 0/0, 84,21. 

Le résidu, repris à l'alcool, a donné également quelques cristaux 
fondant à 58°, constitués par conséquent par la même benzylidé¬ 
nique. 


F. — Condensation de l'isopropylcyclopentanone 

et de Valdéhyde benzoïque. 

10 gr. de cétone (1 mol.) ont été mélangés à 17 gr. d'aldéhyde 
(2 mol.), puis refroidis & — 15° ; la saturation par l’acide chlorhy¬ 
drique a communiqué au liquide une coloration rouge foncé et une 
certaine viscosité. Après 24 heures de contact on a traité à la 
manière habituelle. Le fractionnement sous 15 mm. du produit de 
la réaction a donné : 

Produits inaltérés. 2 gr. 

175-230 (palier à 196). 5 

230-260 (palier & 240). 10 

Résidu. 5 

De la deuxième portion qui représente la combinaison benzylidé¬ 
nique, nous n'avons pu extraire que des produits visqueux, bien 
que Wallach (15) indique qu’elle fonde à 79-80°. Un nouveau frac¬ 
tionnement de la troisième portion a fourni 4? r ,5 d'une matière de 
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point d’ébullition supérieur à 280° sous 15 mm. Ce liquide était 
assez visqueux ; six mois après, sa viscosité avait nettement aug¬ 
menté ; après trois nouveaux mois il donnait des écailles par pres¬ 
sion avec un agitateur. Enfin, au bout d'un an, nous avons repris 
par l’alcool, mais nous n’avons obtenu que des produits visqueux. 

(Faculté des Sciences de Nancy.) 


N° 77, — Action de quelques acides organiques sur le 

d-pinène a; par MM. Marcel DELÉPXNE, Jean REXS- 

MAN et Edouard SUAU. 

(24.6.1980.) 

Ce travail est une continuation des recherches de M. Delépine 1 1 
sur l’origine du fenchol dans la réaction de Bouchardat et Lafont, 
lors de la fixation des acides par l’essence de térébenthine. Ponr 
simplifier, nous nous sommes servis de d-pinène a de l'essence de 
pin d’Alep, aussi pur que possible, rectifié récemment sur le 
sodium, ayant p D =-j-41°,6 à 18°. soit [<x] n =-f-48°,3 (s— rotation 
sous un dm.). On admet que ce pinène représente l’espèce dextro¬ 
gyre avec quelques centièmes d'antipode lévogyre. Nous n'avons 
pas étendu nos expériences au nopinène ou /-pinène ji, les essais 
antérieurs avec l'acide benzoïque (1), l’acide trichloracétique it> H 
l'acide picrique (2) ayant montré que ce carbure, & la vitesse ini¬ 
tiale près, conduisait aux mêmes résultats qualitatifs, ce qui n’a 
rien que de naturel, d’après les explications qu'on en peut donner. 

Ces recherches, auxquelles il faut ajouter celles de Haller avec 
l’acide tétrachlorophtalique (S), ont abouti & la conclusion formelle 
qu’il se forme toujours, dans les conditions relatées, des éthers de 
bornyle, d’isobornyle et de fenchyle, tandis que les carbures récu¬ 
pérés comprennent ordinairement du pinène non altéré, du cam- 
phène, du limonène (avec plus ou moins de produits dits d'inver¬ 
sion de ce dernier^. 

/ 

Dans une première série de nouvelles expériences, exécutées par 
M. Reisman (4), nous nous sommes adressés arbitrairement à 
quelques acides mentionnés dans des brevets, le libellé de ce» 
brevets devant nous fournir une marche toute tracée : c est U 
raison pour laquelle nous avons examiné l'acide salicylique, l'acidc 
oxalique, l’acide o-benzoylbenzoîque. Dans les descriptions de ces 
brevets, qu’on trouvera plus loin sommairement, on ne mentionne 
pas que les bornéols soient souillés d’alcool fenchylique. On était 
en droit de se demander, au point de vue purement scientifique, si 
leurs auteurs avaient eu la main si heureuse que leurs procédés 
donnassent des bornéols exceptionnellement purs. Et inversement 
que les autres expérimentateurs n'eussent accidentellement choisi 
que les acides propices & la formation de fenchol. 

Comme ce n’est pas impossible a priori , tel ou tel acide, en 
raison de sa configuration, ou des circonstances d’emploi <tempt- 
rature, dilution, etc.) pouvant orienter les réactions dans un sens 
unique, nous avons cru de voir refaire des expériences personnelles 
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)a verra qu’il se forme toujours de l'alcool fenchylique et que 
ions n'avons pas su éviter les modilications des carbures. 

Avec M. Suau (5) nous avons eu un ordre de préoccupations un 
eu différent. D'après les travaux précédents, on a le sentiment 
;ne la réactivité des acides vis-à-vis du pinène est en relation 
?éc leur constante de dissociation aqueuse, la combinaison 
'effectuant d'autant plus rapidement que cette constante est 
dits élevée. Ainsi, en se reportant aux travaux connus, on 
rouve que l'acide chlorhydrique (K = 0,80) se combine avec l'es- 
ence, dès le contact; l'acide sulfurique (0,60), de même; l'acide 
richloracétique (0,30) se combine presque aussitôt que dissous; 
acide picrique (0,16) demande quelques minutes à 150°, une 1/2 h. 

120°; l'acide oxalique (0,038) exige quelques heures à 140* ; l'acide 
étrachlorophtaliqae (0,025), 30 h. à 100*105°; l'acide salicylique 
).00il), 50 h. à 130-135°; l'acide o-benzoylbenzoïque (0,00037), 
0 h. à 140°; l'acide benzoïque (0.000066), 50 h. 4145-150°; l'acide 
cétique (0,000018), 60 h. à 100°. 

Nous avons alors pensé à faire réagir les acides mono* et dichlo- 
acétiques, dont les constantes respectives (0,0155 et 0,05J sont 
Qtermédiaires entre celles de l'acide salicylique et de l'acide 
étrachlorophtalique pour le premier, de l'acide oxalique et de 
acide picrique pour le second. 

En fait, l'acide monochloracétique (0,0155) se combine assez repl¬ 
iement (80 0/0 en 35 h. à 110-112°) et l'acide dichloracétique (0,05), 
rèa rapidement ( 63,6 0/0 après 1/4 d'heure à la temp. ord.). Ces 
lenx acides se rangent bien à la place prévue. 11 ne s’agit là que 
l'impressions qualitatives qu’on ne saurait nullement, étant dou¬ 
tées le conditions différentes de toutes ces expériences, transfor- 
uer en conséquences quantitatives. Dans aucune de ces réactions, 
l ne s’agit d'équilibre entre la matière initiale et les produits de la 
éaction. 

Avec l'acide monochloracé tique, nous avons obtenu des quan- 
ités inusitées d’éthers fcnchyliques, près de 30 0/0 des éthers 
otaax et, en plus, nous avons été assez heureux pour isoler parmi 
es carbures résiduels une portion plus volatile que de coutume, 
commençant à bouillir à 143°, que nous sommes 'en mesure de 
considérer comme un fenchène. M. Delépine avait déjà noté expres- 
nentque les carbures de tête pouvaient bouillir plus, bas que le 
>inène initial (1, p. 1471; 1, p. 1478) à partir de 153°, mais le peu 
le matière recueillie n'avait pu permettre un examen plus appro¬ 
fondi. L’observation d'un fenchène est théoriquement très impor- 
ante; elle prouve qu'il a dû se former un éther d'un fenchol p, 
téréoisomère du fenchol a ordinaire au même titre que l’isobor- 
léol (bornéol p) est stéréoisomère du bornéol ordinaire (bornéol a), 
‘t que cet éther de fenchol p s'est transformé en carbure de la 
néme façon que les éthers isobornyliques se transforment partiel- 
ement en camphène au cours de le fixation. Dans le cas particulier 
le l’acide monochloracétique. des quantités considérables da 
camphène furent isolées en nature (156 gr. de camphène solide sur 
!000 gr. de pinène mis en expérience), attestant la décomposition 
l une quantité inusitée d’éther isobornylique. Cependant ce der- 
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nier subsiste en partie et ce fut avec cet acide qu’on en trouva le 
plus, jusqu’à 20 0/0 dans les dernières cristallisations de bornéol 
Il aurait été intéressant de démontrer qu’il subsistait de même de 
l’éther de fenchol p, mais ce problème que nous ne discuterons pas 
ici eût été beaucoup plus difficile à résoudre, car ce fenchol, dont 
la connaissance relativement récente est due à Kenyon et Priston, 
ne se distingue pas aussi nettement de son isomère que les bor- 
néols (1). Il s’en forme environ un dixième dans la réduction de U 
fencbone; nous retiendrons seulement de l’important travail des 
savants anglais que l’oxydation des deux isomères fenchylique» 
redonne la même fenchone. (On ne peut appeler l'alcool isofen- 
chol, ce mot ayant été antérieurement appliqué à un alcool diffé¬ 
rent du stéréoisomère p; on en reparlera d’ailleurs plus loim. 

On mentionnera, chemin faisant, d’autres observations impor¬ 
tantes ; nous croyons devoir rappeler que les séparations ne forent 
souvent effectives qu’au prix de fractionnements minutieux et 
répétés, tant pour les solides que pour les liquides ; on trouvera 
traces de ces efforts dans les thèses de M. Reisman et de M. Suau 
Pour fixer les idées, voici un exemple; au premier tour de rectifi¬ 
cation des éthers monochloracétiques, on fit 16 portions passant 
de 80-90° à 145-160° sous 15 mm.; la partie éther avait une rotation 
sous un décimètre allant de 0° à -(- 21° ; après 8 tours, avec frac¬ 
tionnements de 126-128° à 131°, 5 on avait des éthers de tête ayant 
P= — 43°,5, les éthers de queue ayant p =-+-29°,5. Dans ces frac¬ 
tionnements, on avait jusqu’à 20 portions. Pour les carbures, nous 
allâmes jusqu'à 30 fractions, avec un nombre de tours considé¬ 
rable. Nous avons acquis au cours de ces recherches la convic¬ 
tion qu’on n'atteint pas les carbures purs, ni même de mélanges 
rigoureusement binaires et que les calculs appliqués à de sem¬ 
blables mélanges n’ont qu’une valeur approximative, dout il faut 
d’ailleurs se contenter pour le moment. 

Voici quelques renseignements sur la marche générale suivie. 
Après le temps de chauffage adopté pour le mélange d’acide et de 
pinène, on titre l'acide non combiné ; on neutralise avec la quan¬ 
tité voulue de soude ou de carbonate de sodium suivant les ea< 
puis on entratde les carbures par la vapeur d’eau qui n’enlève que 
peu d'éthers ; si c’est possible, le résidu composé d’éthers est dis¬ 
tillé ou même fractionné. Les éthers sont saponifiés par la lessivr 
de soude, ordinairement en présence d’alcool éthylique; on chasse 
cet alcool (on le rectifie ensuite avec une bonne colonne pour «n 
séparer un peu d’alcools terpéniques); les alcools terpéniques res¬ 
tant après le départ de l’alcool éthylique sont entratnés à leur tour 
à la vapeur, en mettant de côté les premières parties généralement 
pâteuses. Si elles sont suffisamment molles, on les essore longue¬ 
ment pour les séparer en liquide et solide. 

Les solides sont systématiquement cristallisés dans de l’éther de 
pétrole bouillant au-dessous de 10°; dans les parties les pins 
solubles, on trouve l’alcool fenchylique. Les cristaux sont retraite 
à l’éther de pétrole, s’ils fondent au-dessous de 201-205°. Le» 
liqueurs pétroliques mères sont distillées dans une petite cornue ; 
les alcools passés de 195 à 215° sont recueillis dans de petits cris- 
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tallisoirs en trois ou quatre portions qu’on essore en une partie 
liquide et une partie solide; la partie liquide redistillée s’étale de 
nouveau; on recommence l’essorage; les solides recristallisés dans 
l’éther de pétrole se scindent en cristaux et solution pétrolique, etc. 
On a, d’un côté, tous les bornéols solides ; de l’autre, des alcools 
liquides. 

Les parties liquides (195-200°) qui ne recristallisent plus à la 
température ordinaire ne sont pas de l’alcool fenchylique pur, mais 
seulement un mélange riche en cet alcool, qu’il faudrait soumettre 
à de nouvelles rectifications si l’on voulait arriver au fenchol 
solide pur, comme s’y sont acharnés Bouchardat et Lafont. Nous 
nous en sommes tenus au mélange liquide, parce que nous savions 
pouvoir y caractériser l’alcool fenchylique par transformation en 
fenchonoxime p, d’après les indications de M. Delépine (6). Nous 
rappelons que la fenchonoxime p pure fond à 123°, qu’elle a 
[a| D = i29°,3 dans l’alcool absolu et que ce pouvoir rotatoire passe 
à 169-170°, si on ajoute un peu d’acide chlorhydrique. On a pris 
soin de transformer chaque fois les alcools liquides, d’après ces 
données. La fenchonoxime provient aussi bien de l’alcool fenchy¬ 
lique ordinaire que de son stéréoisomère. Les alcools liquides 
peuvent contenir 8 substances : les deux bornéols a et p, les deux 
fenchols * et p, chacun d’eux y étant sous une forme active prédo¬ 
minante, accompagnée d’un peu de son inverse optique. Si l’on 
voulait étudier les courbes de fusion de tels mélanges, on voit 
combien le problème serait ardu. 

L’alcool solide est toujours un mélange de bornéol et d’isobor- 
néol, chacun légèrement racémisé, puisque l’essence initiale l’est, 
(ou parce qu’il y a parfois des réactions racémisantes). 

Pour se rendre compte de la proportion d’isobornéol, on peut 
s’appuyer sur les pouvoirs rotatoires observés dans l’alcool et le 
toluène, comme l’a indiqué M. Haller. 

Sachant que les pouvoirs rotatoires du bornéol et de l’isobor- 
néol purs sont respectivement 37°,33 et — 32°,9 dans l’alcool, 
37°,87 et — 18°,93 dans le toluène, si [a] D et [a]'t> représentent les 
pouvoirs rotatoires des alcools solides observés dans l’alcool et le 
toluène, on aura la proportion x ou x' d’isobornéol d’après les 
relations : 




(dans l’alcool); 



37,87— [a]' n 
56,80 


(dans le toluène). 


Les deux mesures, indépendantes, de x et x 1 doivent être concor¬ 
dantes, s’il n’y a bien que deux corps (A) : 

Mais, puisque l’on ne s’adresse pas aux espèces pures, il con¬ 
vient d’apporter une légère modification. On peut supposer, à titre 
d’approximation, que le bornéol et l’isobornéol sont aussi racé- 


(A) Nous avons pris ici les valeurs de Haller. H. Pickard et 
LmxBBtJRY en ont donné d’antres, peu différentes {Chem. Soc., 4907, 
t. 9i, p. 4978} : pour le bornéol, [ot] D =:±87,9 dons le toluène; pour 
l’isobornéol, [«],>=:£; 84,8 dans l’alcool. 
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misés l’un que l’autre dans les récoltes successives des cristaux, 
et qu'à son tour le camphre qui en dérive et que l’on récolte en 
entier sans cristallisations l’est dans la même proportion. Si Ion 
appelle p la fraction de camphre actif, c’est alors 37,33 V 
— 82°,9Xp, etc., qu’il faut introduire dans le calcul de x et / et 
l’on a alors : 




37,33 — [«]„ : p 

70,53 


dans l'alcool; 




dans le toluène. 


Pour avoir p, on mesure le pouvoir rotatoire du camphre à la 
dilution c pour 100 cc. d'alcool absolu; d’après Landolt, avec le 
camphre pur, on a : [a]„ = 41°,982 -j- 0,1185c; si l’on obtient un pou¬ 
voir rotatoire inférieur, tel que C, on suppose qu'il n’y a que 
C:[*]n = p de camphre actif. Voici un exemple complet. Un bor- 
néol a donné [a] n = 58°,7 dans l’alcool absolu, [*]',, = 30", 1 dans le 
toluène; le camphre correspondant à la concentration 9,85 0/u a 
donné C = 41°,6; à cette dilution, le camphre pur donnerait 43*» lô: 
d’où p = 0,904. On a alors x = 0,108, d'après la détermination dans 
l’alcool, et 2 ^ = 0,110, d'après la détermination dans le toluène. 
Cette concordance est une bonne vérification de l’exactitude des 
mesures. 

Il y a une autre façon de raisonner qu'a utilisée M. Auster- 
weil (8), et qui relie les mesures de pouvoirs rotatoires dans l'alcool 
et le toluène l'une à l’autre; elle consiste à dire que, les pou¬ 
voirs rotatoires du bornéol étant à peu près les mêmes dans 
l’alcool et dans le toluène, alors que ceux de l’isobornéol, avec un 
signe contraire, sont à peu près deux fois plus forts (en valeur 
absolue) dans l’alcool que dans le toluène, chaque centième d'aug¬ 
mentation du pouvoir rotatoire quand on passe du solvant alcool 
au solvant toluène, décèle la présence de deux centièmes d iso- 
bornéol. En réalité, on passe de — 32,9 à — 18,9, de sorte que le 
coefficient est non pas 5, mais 5,35. Dans le cas précédent, on 
trouverait une teneur en isobornéol de (30,1 —58,7) X 5,35: 28,1"- 
0,114; les deux mesures se trouvent liées l’une à l’autre, au lien 
d’être indépendantes comme ci-dessus. 

On peut aussi s'appuyer sur des phénomènes en quelque sorte 
plus tangibles. Si l’on transforme du d-bornéol « pur en d-camphre, 
on a entre les pouvoirs rotatoires du camphre et du bornéol en 
solutions alcooliques (aux environs de 100/0) le rapport R = 43,LV 
37.33= 1,166. S’il y a de l’isobornéol, ce rapport changera, puisqoe 
l’isobornéol de pouvoir rotatoire — 32°,9 à l’état pur donne if 
même camphre. Pour une proportion x, il devient : 
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Le rapport R varie très vite : 1 0/0 d’isobornéol le fait passer 
léjà à 1,177; 5 0/0, à 1,274; 10 0/0, à 1,42, etc. 11 importe d’ailleurs 
peu que les substances soient pures ou racémisées, chacun des 
termes se trouvant diminué dans la même proportion. On recon¬ 
naît sans peine que x trouvé ci-dessus s'identifie avec l’expression 
indiquée plus haut (cas de l'alcool). Dans Texemple cité, le rapport 
R (daus l’alcool) serait 41,6:28,7 = 1,45 et x, forcément égal à 0,108. 

Récemment, M. Austerweil a publié des expériences d’après 
lesquelles le nopinène chauffé avec l'acide benzoïque à 140° engendre 
du bornéol et de l’isobornéol, alors que le pinène gauche pur donne 
an bornéol pur, presque exempt d’isobornéol (8). Pris à la lettre, 
ceci est en contradiction avec les expériences antérieures de 
M. Delépine auquel le pinène droit de l’essence d’Alep avait fourni 
de l'isobornéol dans des proportions de 7 à 13 0/0, suivant les frac¬ 
tions récoltées. En réalité, les chiffres de M. Austerweil conduisent 
presque aux mêmes conclusions. 

Tout d’abord, M. Austerweil considère comme pur le pinène 
gauche synthétique dont il s’est servi, provenant de l’isomérisation 
du nopinène par la colophane (9). Son pinène a p„ = — 39*,4, soit 
[*]„ = — 46*,3. Comme le d-pinène * d’essence de pin d'Alep = 42° 
n’est déjà pas considéré comme optiquement pur, le pinène gauche 
précité l’est certainement encore moins, sans qu’on sache quelle 
substance abaisse son pouvoir rotatoire. Quoi qu’il en soit, ce 
pinène chauffé avec l’acide benzoïque à 138-143° a fourni à M. Aus- 
torweil un bornéol ayant [a] D — — 25°,92 dans l'alcool et — 26°,6 
dans le toluène, tandis que le camphre avait [»]„ = — 33°,7, d’où le 
rapport R = 1,30. Ce rapport indique près de 6 0/0 d’isobornéol, et 
non un bornéol qui en soit presque exempt. En appliquant le raL- 
sonne ment même de M. Austerweil sur les différences des pouvoirs 
rotatoires des bornéols en milieu alcoolique, puis toluénique, on 
aurait (26,6 — 25,92) X 2.35:25,92 = 0,062. La différenciation invoquée 
entre le pinène et le nopinène n’est donc pas catégorique, comme 
le croit M. Austerweil ; ses expériences, autant que les miennes, 
indiquent la production simultanée de bornéol et d isobornéol. 

La transformation des bornéols en camphre a été effectuée en 
oxydant 1 p. d’alcool avec un mélange de 0,75 p. d’acide nitrique 
fumant et 2,25 p. d’acide nitrique à 36 B é , précipitant par l’eau, 
puis sublimant en présence de chaux vive (10). On constate que les 
récoltes successives de bornéols ont des pouvoirs rotatoires d'autant 
plus faibles qu’elles proviennent des portions plus solubles, ce qui 
tient à leur richesse de plus en plus grande en isobornéol (plus 
soluble); mais les camphres qu’elles fournissent ont des activités 
optiques sensiblement égales, ce qui est une autre preuve que 
l'abaissement de pouvoir rotatoire est bien dû à de l'isobornéol 
gauche qui fournit le même camphre que le bornéol dextrogyre. 

Dans les carbures, on peut trouver du pinène, du camphène, du 
limonène (du dipentène en partie) et du terpinolène. Exceptionnel¬ 
lement, comme cela a été dit plus haut, avec l’acide monochloracé- 
tique, on a caractérisé un fenchène. Nous avons aussi rencontré le 
terpinène dans une circonstance spéciale. 

Le pinène a été reconnu par transformation en acide pinonique, 
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dans des conditions qui permettent d’affirmer qu’on le retrouve 
très sensiblement inaltéré. La fraction suivante contient du pinène 
et du camphène; si on ne peut isoler celui-ci en nature, ce qui est le 
cas le plus courant, on le révèle par sa dispersion rotatoire spéciale, 
ou bien en le transformant en un mélange de chlorhydrates de 
pinène et de camphène dont le pouvoir rotatoire s’élève par traite¬ 
ment à l’acétate de sodium (procédé indiqué par Bouchardat et 
Lafont) (11), ou enfin par sa combinaison avec l’acétate mercurique 
dont on le régénère, suivant les indications de Balbiano (12). Le 
limonène ou le dipentène ont été reconnus, en dehors de leur point 
d’ébullition et de leur odeur, par transformation en tétrabromures 
cristallisés. Le terpinolène vient à la suite (Eb. > 184°) et se carac¬ 
térise par transformation en tétrabromure inactif F. à 116-117°. Le 
terpinène l’est par son nitrosite F. à 155°. 

I. — Action de l'acide salicylique (M. Reisman). 

En 1904, Tardy (13) fit réagir l’acide salicylique sur l’essence de 
térébenthine française; la même année, la Chemische Fabrik von 
Heyden (14) publia un brevet pris l’année précédente, ayant trait à 
la même réaction. L’un et l’autre spécifiaient que, par chauffage de 
poids égaux d’acide et d’essence, on obtenait un éther dont la 
saponification donnait de l’acide salicylique et des alcools terpé- 
niqucs, essentiellement de la série du bornéol. 

Plus tard, M. Austerweil prit un brevet (15) concernant l’action 
de l’acide salicylique sur le nopinène (p-pinène) en présence d’un 
catalyseur acéto-borique. De même que les précédents, il ne parle 
que de la formation d’un éther bornylique ; plus récemment encore (8 , 
il décrivit une réaction avec le pinène gauche résultant de l'isomé¬ 
risation du nopinène et obtint un bornéol presque pur assez racé- 
misé (avec seulement des traces d'isobornéol ). 

Dans un autre travail de Mulany et Watson (16), il est dit qu'en 
chauffant le pinène avec 2 p. d’acide salicylique à 110° pendant 
17 h. et montant graduellement à 150°, en 11 autres heures, on 
obtient 70,8 0/0 d'un éther dont la saponification fournit une masse 
semi-solide qui, pressée dans du papier buvard, donne du bornéol 
pur. (Dans la référence des Chem . Abst ., on ne dit pas ce qu’était U 
partie liquide). 

11 existe sans doute encore d’autres recherches, mais on voit que 
depuis l’origine, en 1903, jusqu’en 1927, on ne s'est pas préoccupé 
d’établir la présence d'éther fenchylique, ce qui est notre but. 

Nos expériences ont porté successivement sur l'acide salicylique 
opposé & 1, puis 2 et 2,6 parties de </-pinène a. 

A. — On est parti de 250 gr. de pinène et de 250 gr. d'acide sali¬ 
cylique chauifés à 130-135°. Après 2 h., on entend un grésillement, 
dû vraisemblablement à une décomposition de l'acide, avec pro¬ 
duction d'un peu de gaz carbonique et de vapeur d’eau, décompo¬ 
sition dont nous ne nous sommes pas préoccupés. Après 50 h., 44 0 0 
d’acide avaient disparu; l’acide non combiné fut séparé en partie 
tel quel par essorage après refroidissement, le reste par combi- 
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ai son avec la soude. Les carbures chassés, il resta 170 gr. d’un 
ther brut ayant (a] D = -f- 25*,4 dans l’éther ordinaire. 

La saponification de l’éther saiicylique a fourni des récoltes 
uccessives de bornéols solides (F. à 203-204°), ayant des pouvoirs 
otatoires de plus en plus faibles à mesure qu’ils étaient plus 

olnbles, tout en fournissant le même camphre. Exemples : 

» 

(a]n Alcool Toluène [a] 0 du camphre R Isoh. 0/0 

Jornéol de l w cristallis. 27° 1 28°3 35°3 1.30 5.8 

ornéol de 4 e cristallis. 21,7 25,6 3o,3 1.62 15.0 

On obtint 8 gr. d’alcools liquides dont on put dériver un camphre 
iquide (ayant 45°,7 dans l’alcool), puis une fenchonoxime p fondant 
à. 122°, ayant[a] D =-j-112° dans l’alcool et 136°,9 après addition de C1H. 

Les carbures n’avaient guère qu’un pouvoir rotatoire p = -{-5 0 ,3; 
ls bouillaient de 157 à 186°; on n’y retrouva plus de pinène; on 
aractérisa du camphène dans la fraction 157-162°, tant par sa 
ispersion plus forte que celle du pinène, que par sa transformation 
suivant le procédé de Balbiano. Du dipentène fut reconnu dans la 
fraction 178-181° et du terpinolène dans la fraction de queue, 

184-186°. 

Ce qui caractérise cette expérience, c’est une certaine racémi¬ 
sation des bornéols et des carbures. Celle des bornéols est 0,183; 
si l’on estime que l’essence primitive contenait 0,05 de racémique, 
cela ne fait cependant qu’une proportion de 0,067 de dextrogyre 
changé en lévogyre, soit 0,134 de racémique surajouté. 

B. _On a pris 500 gr. de pinène et 250 gr. d'acide saiicylique. 

Après 50 h. à 130-135°, on avait 57 gr. d’acide non combiné. 

Le camphre avait [a] D = 37°,5, indiquant encore une racémisation. 
Les alcools solides séparés les premiers contenaient 7-8 0/0 d’iso- 
bornéol. Avant fractionnement, on obtint 12 gr. du mélange liquide 
d’alcools, puis finalement 8 gr., très riches en fenchol qui ne furent 
pas autrement examinés. 

Les carbures bouillaient de 154 à 180°, avec des rotations sous 
un décirn. allant de 34°,7 à 60°,1 ; ils étaient donc beaucoup plus 
actifs que les précédents. On a caractérisé le pinène par la semi- 
carbazone de l’acide pinonique ayant [a] D = 85°, sensiblement 
comme avec le pinène initial; les fractions de queue donnèrent 
aisément du tétrabromure de d-limonène (F. 105°; [a] D = 53°,3) mêlé 

d’un peu de tétrabromure de dipentène. 

C. — On chauffa 60 h. à 130-135°, 650 gr. de pinène et 250 gr. 

d’acide saiicylique ; il resta 47 gr. d’acide non combiné ; on retira, 
390 gr. de carbures et 320 gr. d’éthers bruts dont la saponification 
fournit 165 gr. d’alcools. Les alcools solides avaient [a] D allant de 
28° 7 à 27°, 1 dans l’alcool et de 30°,4 à 30°,1 dans le toluène et 
contenaient de 4-5 0/0 à 7-8 0/0 d’isobornéol. Les camphres corres¬ 
pondants avaient tous 37°,6 (à 10 0/0 environ dans l’alcool) ; R = 1,27 

à 1,38. 

11 s’était formé beaucoup plus d’alcools liquides, soit 26 gr. 
n’ayant que [a]n = -f* 5°,5. 
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Quant aux carbures, ils contenaient encore du pinène ^environ 
54 gr.), puis du limonène très actif (pr=66°,8), dont on pttt former 
un tétrabromure très actif ([a]t»=: 67°,8). 

On voit que plus la dilution de l'acide est grande, pins la réaction 
échappe à la racémisation; dans tous les cas, il se forme des éther* 
de bornyle, d’isobornyle et de fenchyle. 

D. — Dans une autre expérience, nous avons distillé les éthers, 
au début, il passe de petites quantités d'acide salicylique pouvant 
provenir d'une extraction incomplète de l'acide libre ou d’une 
décomposition d'un peu d’éther de terpinéol ou même de salicylate 
d’isobornyle; ensuite, entre 188 et 20U° sous 13 mm., passent les 
éthers de fenchyle, d'isobornyle et de bornyle. Leur saponilication 
a fourni des alcools solides et liquides; les alcools solides ont 
donné un camphre ayant (V) D voisin de 40°. Nous avons donc eu. 
dans tous les cas, une racémisation moins importante que celle 
observée par M. Austerweil (8). Nous ne pouvons en donner la 
raison. 

II. — Action de l'acide oxalique (M. ReismanV 

L’action de l’acide oxalique sur l'essence de térébenthine fat 
signalée en premier lieu, en 1858, par Marcelin Berthelot qui, ayant 
chauffé l’essence et l’acide ensemble à 100° pendant 73 h., puis 
130 h., vit la rotation passer de — 35°,4 à —15° et à — 9* et constata 
la modification des carbures (17). 

Ce n’est que longtemps après qu’on trouve mention de l’action 
de l’acide oxalique sur l’essence. Dans un brevet allemand de 
1900 (18), il est indiqué que cet acide anhydre, chauffa avec 5 p. 
d’essence à 120-180°, donne un mélange de camphre, de bornéol. 
d'éthers formique et oxalique d'un alcool terpénique inon spéci¬ 
fié), De 350 gr. d’essence (américaine), on aurait obtenu 100 gr. de 
camphre. En 1902, Noyés et Warren (19) reproduisent les mêmes 
faits; en saponifiant le produit de la réaction, on obtient un mélange 
de bornéol et de camphre qu’on sépare d’impuretés huileuses par 
refroidissement, centrifugations et lavages. Le camphre obtenu est 
inactif. 

La même année, cependant, Schindelmelser ayant recherché les 
meilleures conditions de l’action de l'acide oxalique trouva qull 
était bon de ne pas dépasser 110°. 11 ne trouva ni camphre, ai 
autre cétone. Le meilleur rendement en bornéol qu’il atteignit fat 
de 70 gr. de bornéol pour 350 gr. de pinène mis en œuvre éSBï. 

En 1908, fut publié un brevet de Sehering (20), d’après lequel 
l’action de l'acide oxalique est favorisée par des agents de contact: 
chlorures d'étain, de phosphore, d'aluminium, etc., de préférence 
avec un diluant comme le benzène, le tétrachlorure de carbone, etc., 
sans dépasser 70°. On obtient de l'oxalatc de bornyle. Un travail 
du même ordre est celui de Murayama, publié en 1925; cet auteur 
prépara l'oxalate de bornyle en chauffant un mélange d'acide 
oxalique anhydre, d'essence de térébenthine et de chlorure de fer-lll 
dans le tétrachlorure de carbone (21). Dans une autre publication, 
avec Àbe et Yaniagashi, il étudia l’action de divers autres cata¬ 
lyseurs (34). Parti d’essences américaines, il obtint par oxydation 
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es bornéols, des camphres peu actifs. N'ayant eu que des extraits 
le cea travaux, nous n’avons pas su si Murayama mentionnait 
alcool fenchylique. 

En 1921, MM. L. Darraase, E. Darrasse et L. Dupont (22) avaient 
>roposé de diluer les corps réagissants dans des solvants qu’ils 
ju ali lient de catalyseurs liquides parmi lesquels le meilleur est le 
létrachloréthane. Avec les proportions : 40 p. d’essence, 25 p. de 
tétrachloréthane et 5 p. d’acide oxalique sec, on obtient presque 
exclusivement un oxalate de bornyle dont le poids est quadruple 
de celui de l’acide oxalique combiné, lequel atteint 95 0/0. L'essence 
non combinée n’est pas altérée et peut resservir pour le même 
usage. Dans une première addition au brevet précédent, les auteurs 
tà3) ont signalé que si on augmente la dose de catalyseur, qui peut 
être un carbure ou un mélange de carbures, on augmente encore le 
rendement, et qu’en s’abstenant de carbures chlorés, on évite l’iso¬ 
mérisation en dipentène. Dans une autre (24), ils visent l’emploi du 
trichloroéthylène dans les couditlons du brevet. 

Nos expériences ont été exécutées en nous étayant sur les pre¬ 
mières données de MM. Darrasse et Dupont. On a donc chauffé 
à 140° jusqu’à dissolution complète 400 gr. de d-pinène *, 50 gr. 
d’acide oxalique anhydre et 250 gr. de tétrachloréthane, ce qui a 
exigé 4 h. On a parfaitement constaté que, sans diluant, la réaction 
est brutale à 140* et que le pinène disparaît; à 100°, elle est lente et 
demande 8 h., tout en provoquant encore la transformation des 
carbures (présence constatée de dipentène et de terpinolène). 

Dans l’expérience avec le tétrachloréthane, on obtint des éthers 
indistillables, même sous 5 mm., ayant [a] D = 16°,5. Leur saponifi¬ 
cation donne à la fois des bornéols solides (80 gr.) et des alcools 
liquides abondants (26 gr.). Les bornéols étaient très actifs (de -j-31° 
à 29°,4, suivant l’ordre de la récolte, dans l’alcool absolu; de 32°,3 
à 31*,2 dans le toluène); ils contenaient de 6 à 9 0/0 d’isobornéol; 
le camphre obtenu avait [«] D — -f. 41°,1, dans tous les cas. Les 
alcools liquides contenaient de l’alcool fenchylique, qui fut trans¬ 
formé sans difficulté on fMenchonoxime très active (+114°). La 
quantité théorique d’alcools à obtenir avec 50 gr. de C^C^tt 2 serait 
de 115 gr. en supposant qu’il so forme des oxalates neutres, et 
moitié moindre, s’il se formait un éther acide. Comme, malgré les 
pertes, on en a eu 106 gr,, il est certain qu’il se forme des éthers 
neutres, conformément aux termes du brevet. 

Quant aux carbures, dont la séparation ôtait rendue difficile par 
la présence du tétrachloroéthane (Eb. = 141°), ils contenaient du 
pinène inaltéré (semicarbazone de l’acide pinonique, [a] D =r-f 84°,T), 
du camphène caractérisé par la technique de Bouchardat et Lafont 
et du limonène très actif; des portions avaient s u =r j 65°,3, 

11 fut coustaté que les carbures récupérés (non fractionnés) 
redonnaient des éthers bornyliques avec l’acide oxalique et le tétra¬ 
chloroéthane, mais avec un rendement moindre qu’au début ; bien 
qu’ils puissent resservir, il est exagéré de dire que le pinène non 
étbérilié n’est pas altéré ; ce qui est exact, c’est que le pinène non 
transformé est encore du pinène ayant l'activité initiale, mais il n’y 
en a qu’une fraction ; le reste s’est changé en carbures divers. 


976 


MEMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


De ces expériences, il résulte donc que les oxalates de bornyle 
et d'isobornyle sont accompagnés d’oxalate de fenchyle et que, 
comme avec les autres acides, une partie du pinène sort isomérisé 
en carbures monocycliques. Grâce au tétrachloréthane, la réaction 
est aussi régulière qu’avec des acides plus faibles et la racémi¬ 
sation des alcools très peu accentuée. 

Cette dernière observation atténue une conclusion que M. Anster- 
weil avait cru pouvoir tirer de l’hydratation du pinène et da nopi- 
nène à chaud à l’aide des acides organiques, et basée seulement sur 
les actions respectives des acides benzoïque et salicylique; d’après 
cet auteur, la valeur du pouvoir rotatoire des bornéols et camphre 
issus de la réaction dépendrait de la force (degré d’ionisation > de 
l’acide employé; plus l'acide serait faible, plus le pouvoir rotatoire 
serait élevé (8). On voit dans le cas précédent que l’acide oxalique, 
acide fort, affaiblit à peine ce pouvoir rotatoire. On retrouvera de 
nouveaux exemples plus loin avec les acides monochloracétique et 
dichloracétique ; on peut y joindre l’acide trichloracétique précé¬ 
demment utilisé il). 

Action de Vacide o-benzoylbenzolque (M. Reisman». 

L’emploi d’acides du type R I .C0.R II .C0 3 H où R 1 est un radical 
aromatique phénylé ou naphtylé monovalent, substitué ou non, et 
R 11 un radical aromatique bivalent (comme C 6 H 4 ) substitué ou non. 
a été préconisé dans un brevet français (25). En supposant que I on 
prenne des dérivés chlorés, bromés, iodés, nitrés, méthylés, hydro- 
xylés, alcoxylés, dans l’un ou l'autre noyau ou dans les deux, ou 
leurs mélanges, comme l’indique le brevet, on se trouverait en pré* 
sence d’un nombre formidable d’acides à essayer. Nous nous 
sommes bornés à un des exemples mêmes du brevet, celui de 
l’acide le plus simple, l’acide o-benzoylbenzoïque. La caractéris¬ 
tique serait que l’on obtient du benzoylbenzoate de bornyle avec 
un rendement de 80 0/0, que l’excès d'essence sensiblement inaltéré 
peut rentrer en fabrication, ce qui n’est pas le cas des autres pro¬ 
cédés, même de celui qui emploie l’acide salicylique qui passe pour 
le plus favorable. D’autres avantages sont encore énumérés. 

L’exemple du brevet indique de chauffer à 140°, 100 p. d'essence 
française rectifiée avec 50 p. d’acide benzoylbenzoîque. Le temps 
n’étant pas précisé, nous avons, après quelques expériences préli¬ 
minaires, chauffé pendant 50 heures. Avec 800 gr. de pinène et 
150 gr. d’acide, nous avions encore 45 gr. d’acide libre, soit 70 0 •> 
de combiné. Nous avons obtenu 145 gr. d’éthers bruts -1.2Û 
environ et [*] D = -f- 24°,7, à titre approximatif). Par saponification, 
nous avons eu 48 gr. de bornéols solides ; la 1** et la 4* cristallisa¬ 
tion avaient respectivement [*]o = 82°,25 et 82°, 19 dans l'alcool; la 
première avait 88°,4 dans le toluène. Les camphres en résultant 
avaient 40°, 15 (à 6 0/0 dans l’alcool). D’où R = 1.25. U y a environ 
4 0/0 d’isobornéol. 

La quantité d’alcools liquides était très appréciable : 14 gr . soit 
un bon cinquième de la totalité. On en obtint sans peine une fcn- 
chonoxime p (fus. 120°; [«]„ = -|- 111° dans l’alcool). 
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Les carbures étaient très dextrogyres ; bruts, ils avaient p = 48° 
t ressemblaient tout à fait à ceux obtenus après réaction de l'acide 
alicylique sur un excès de pinène; ils furent scindés en fractions 
iches en pinène (l re fract. p = 40°,5) et en limonène (8 e fraction, 
= -j- 65°) ; dans la 3 e portion ayant p = 42°, on a trouvé du cam- 
>hène : le chlorhydrate solide de cette portion avait [aJ D = 22°,5 et 
:e pouvoir rotatoire passa à -f- 29°,7 par l’action de l'acétate de 
potassium alcoolique (qui détruit le chlorhydrate de camphène 
iévogyrey. 

Ici donc, présence assez abondante d’alcools liquides, avec assez 
peu d’isobornéol ; les carbures récupérés sont encore riches en 
pinène indubitablement, mais ils n’en contiennent probablement 
pas plus de la moitié. 


Action de lucide monochloracétique (M. Suau). 

M 

Sur les réactions de cet acide seul avec l’essence de térébenthine, 
nous n’avons trouvé qu’un travail de Murayama et Abe ; partant 
d’essence américaine, ils obtinrent du bornéol lévogyre (qu’ils 
liront cristalliser dans l’éther de pétrole) (35); ils retrouvèrent du 
pinène inaltéré. A citer aussi le travail de Schindelmeiser, cité par 
Kondakoft < voir note 1, p. 1465). Schindelmeiser obtint du fenchol à 
partir du pinène et de l’acide monochloracétique en présence de 
chlorure de zinc. Voici nos expériences : 

Au-dessous de 100°, cet acide ne réagit que très lentement. Au- 
dessus, nous avons obtenu les quantités suivantes d’acide com¬ 
biné, en présence de quantités croissantes de pinène : 



A 110-11* 

A 140-11* 


15 h. 

35 h. 

m 

50 h. 

15 h. 

35 h. 

50 h. 

1 p. de pinène. 

2 p. de pinène. 

3 p. de pinène. 

4 p. de pinène. 

0,24 

0,45 

0,57 

0,71 

0,35 

0,49 

0,64 

0,79 

0,29 

0,50 

0,69 

0,79 

» 

0,47 

0,63 

0,77 

» 

0,50 

0,66 

0,82 

» 

0,52 

0,69 

0,82 


Nous avons choisi pour l'expérience en grand celle dans laquelle 
i p. de pinène sont chauffées pendant 35 heures, à 140-142°, avec 
une p. d’acide pur récemment distillé. On a effectué deux opéra¬ 
tions avec chacune i k° de pinène ? =41°,8 et 250 gr. d’acide mono¬ 
chloracétique. Après quelques heures, on entend un léger grésille¬ 
ment qui persiste pendant toute l’opération et qui est dû à des 
traces d’eau ; il y en avait cependant trop peu pour qu’on ait pu 
les diriger dans un tube latéral. On trouva qu’il y avait 84 0/0 
d’acide combiné et on récupéra par entrainement à la vapeur 
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1340 gr. de earbures ayant ? = 44*,7, soit exactement le pouvoir 
rotatoire du pinène initial, mais différant considérablement de 
celui-ci comme on le verra plus loin. Il resta 1060 gr. d'éthers 
bruts, colorés en rouge foncé, ayant - [*]n =-}-8*,2 dans l'alcool 
absolu. 

Ethers. — Etant distillable sans décomposition, la fraction 
éthers fut soumise à la distillation sous 15 mm. dans an ballon 
surmonté d'une petite colonne Vigreux de 80 cm. de haut et 
séparée de 80° à 150°, d’abord en 16 portions; les premières étaient 
dextrogyres ( + 61 à 0°), les suivantes lévogyres (0 à —1°, puis de 
nouveau dextrogyres (jusqu'à -f 27°). On fit huit autres tours de 
distillation du même genre pour aboutir à 10 fractions dont nous 

transcrivons ici les plus significatives : 

0 


N # 

_ « 

i 

Poids 

, 

Teuipéraluie 

9 

N» 

Poids 

A 

Température 

« 

1 

-28 

40 

70-75° 

+ 81» 

+ 23.5 

7 

■ A fk m A A 

fr- 

âi 

128-129° 

_ 40 b 


75-80 

12. 

47 

133-134 

— i 

s 

14 

16 

80-100 

+ M 

— 5 

16. 

70 

136 

+ 27 

# • • 41 * * 

110-125 

17. 

150 

136,5-137 

J- 29 

** 

23 

125 i 

— 10 

18 ..... 

168 

187-137,5 

— o 

6. 

89 

126-128 

— 48,5j 

19. 

60 

Résidu 

a 


Toutes ces fractions sont des liquides incolores. La 6* et la 18 e ne 
changent plus par une nouvelle distillation. 

Les trois premières, 1.2.3, vu leurs points d'ébullition et leurs 
rotations, ont été considérées comme un mélange de limonène et 
de terpinolène (resté dans les éthers). Les fractions 4 et 5, comme 
un mélange de carbures avec un peu d'éther fenchyüque. La frac¬ 
tion 6 représente du monochloracétate de fenchvle avec le pins 
haut pouvoir rotatoire qu'on ait pu atteindre ; la fraction 18 repré¬ 
sente les éthers bomyliques et isobomyliques également avec 
le plus haut pouvoir rotatoire possible dans nos fractionneluents. 
Les intermédiaires de 7 à 17 ont été considérées comme des 
mélanges qu’un fractionnement plus poussé eût scindés à leur toar, 
mais comme il n'y a que neuf degrés d'intervalle pour ces once 
portions, nous nous en sommes tenus là. En supposant que les 
éthers fenchyliques, bornyliques et isobomyliques fussent dans 
ces mélanges avec la même activité optique qne dans les deux 
extrêmes, on a calculé en faisant la sommation des diverses frac¬ 
tions que des deux kilos de pinène, on retire 275 gr. d'éther ayant 
j = — 43°,5 et 640 gr. d’éther ayant p = -f 29°,5, soit 30 0/0 d’éther 
fenchvlique par rapport aux éthers totaux, proportion qu’on n'avait 
enoore jamais signalée. 

Alcools . — La fraction ayant p = -j-29°,5 a donné des alcools 
exclusivement bornyüqué et isobornylique. Les alcools solides 
tirés des fractions ayant p = 27° et 29° sont déjà souillés d’un peu 
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e fienchol, mais on ne s’en aperçoit qu’en s’astreignant à des cris- 
illisatioiis méthodiques après dissolution complète dans l'éther de 
►étrole léger. 

De leur côté, les fractions les plus riches en fenchol (par ex. 6 et 
) conduisent d’emblée à un alcool assez riche pour fournir par 
efroidissement un alcool fenchylique cristallisable en partie à la 
empérature ordinaire, dont la partie solide possède [»] D = — 6°,2, 
andis que la partie liquide a ? = 0°,7. Les éthers intermédiaires 
lont la rotation s’étage de —31°,5 à +25°, saponifiés séparément 
>nt fourni des mélanges d’autant plus riches en bornéols que leur 
otation était plus élevée. En leur appliquant les séparations déjà 
ndiquées, on a constaté une fois de plus que les récoltes de bor- 
léol possédaient des pouvoirs rotatoires d'autant plus bas qu'elles 
ippartenaient à des dépôts plus éloignés de la tête de cristallisa¬ 
tion, mais elles donnent toutes un camphre à pouvoir rotatoire 
rès élevé [«] D = 42° (en moyenne); elles contiennent de 40 à 20 0/0 
ilsobornéol, suivant leur ordre. 

Les alcools liquides ont fourni une fenchone ayant dans l’alcool 
*]& = 60°, de laquelle on a dérivé la fenchonoxime p fus. à 123° f 
*vec [«J p = -j-110° (à côté de camphoroxime, puisqu'on avait pris 
les alcools contenant encore du bornéol). 

Carbures. — Soumis à d'interminables rectifications avec une 
Lolonne Vigreux de 50 cm. sous une pression de 15 mm., ils ont 
laissé percevoir dès le 2 e tour un carbure de tête à point d'ébulli¬ 
tion et à pouvoir rotatoire plus bas que de coutume; au 4° tour, 
les portions ayant f compris entre 24®,5 et -f- 27°,6 cristallisèrent 
spontanément en abandonnant du caïuphène ; ce même carbure 
put être retiré des portions antérieures et postérieures par refroi¬ 
dissement dans un mélange réfrigérant. Ultérieurement, au cours 
des six autres tours de rectification, on en retira encore, de sorte 
qu'on en eut en tout 156 gr. cristallisé ; il y en avait évidemment 
davantage qui resta dissous dans les liquides dont il avait été 
extrait. 

Le tableau final de ce qui resta liquide comprenait 26 portions 
dont voici les principales : 


H** 

ftjid* en gr. 

Ebullition 

9 

t 

1 . 

. ... 18 

49-50» 

10° 5 

2 

mê 

. 4 

50 

16,5 

7. 

. 5 

52-58 

36,5 

10 . 

.... 10 

60 

45 

14. 

. 51 

71-72 

61,5 

15. 

. 506 

72-78 

63,5 

16. 

.... 179 

72-78 

65,5 

17. 

. 48 

73 

66,5 . 

*•*••*• 

. 52 

■75,5 

67,5 

22 . 

_ 12 

79 

15 

24 . 

. 60 

79-80 

7,5 

25 .. 

. 53 

81-83 

8 

26 . 

. 211 

> 85 résidu des distillations. 

Plus . 

. 156 de camphène. 
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Fraction i. Présence dun fenchène . — Cette fraction a une odeu 
toute différente de celle des pinènes. Redistillée à la pression 
atmosphérique, elle s’est montrée encore bien hétérogène. Elle a 
fourni : 


12 gr. 

Eb. 145-147° 

p— 6° 7 

1,4616 

7 

147-148 

7,5 

1,4616 

9 

149-150 

10 

9# 

5 

150-151 

12 

H 

4 

152-153 

15,5 

1,4667 

11 

153-154 

17 



Les indices sont à peu près ceux des carbures bicycliques à une 
double liaison (pinène, nopinène), mais le bas point d’ébullition ne 
peut se rapporter qu’à quelque carbure du groupe du fenchène. 

On trouve dans les travaux antérieurs mention de carbures ter- 
péniques bouillant au-dessous de 155°. Par exemple, Aschan 2t> & 
extrait des eaux-mères du chlorhydrate de pinène d'une essence de 
térébenthine américaine traitées par les alcalis des carbures à has 
point d’ébullition. En partant de 5 kilos de carbures déjà rectifiés 
bouillant au-dessous de 150°, il parvint à séparer des portions 
bouillant de 140 à 150° et au delà; il put y prouver la présence de 
fenchènes. De même, Kondakoff et Lutschinin (27) ont signalé 
toutes sortes de carbures (dix) bouillant dans des intervalles de 
température variables, tels que 141-144°,5, 142°,5-144°,5, 114°,5-155', 
144 -155°, etc., ayant des pouvoirs rotatoires allant de —51® à -f- 7 v . 
Tschugaeff (28) par sa méthode xanthogénique appliquée à l'alcool 
fenchylique, a préparé un carbure bouillant de 147°,5 à 149°.5. Dans 
ses recherches, Wallach (29) avait indiqué des points d’ébullition 
tels que 150-156° pour des carbures obtenus à partir de dérivés 
fenchyliques. Enfin, signalons que dans leur beau travail sur l’hy¬ 
dratation du pinène, Barbier et Grignard (80) ont rapporté avoir 
obtenu à partir de 4 k°* d’essence de térébenthine française, après 
6 hydratations successives des carbures non combinés, six grammes 
d’un carbure bouillant à 148-152°, dont ils n’eurent pas assez pour 
une étude systématique; il n’est pas impossible que cette fraction 
ne fût un fenchène. 

Dans notre cas, étant donnée l’abondance de l'alcool fenchylique 
obtenu, nous avons été portés à croire que le carbure à faible point 
d’ébullition était un fenchène dérivant, comme nous l’avons su|*- 
posé, d’un alcool p isomère de l’alcool fenchylique ordinaire ou * 
(voir plus haut). 

Nous nous sommes appliqués à le prouver. Bertram et Helle 81 
avaient déjà indiqué comment on pouvait transformer en acétate 
d’isofenchyle un carbure fenchénique issu de Falcool fenchylique 
nous avons, suivant leur méthode, commencé par traiter à 5CMx 
pendant deux heures, 6* r ,50 des carbures passés de 150 à 153®, par 
16* r ,2 d’acide acétique additionnés de 0^,65 d’acide sulfurique an 
demi. Nous avons obtenu 7 gr. d’acétate d’isofenchyle ayant 
p =—14°,1 et ji,V* — 1,4596, alors que Bertram et Helle eurem 
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= — 18°,7 et nj 0 = 1,4572. Nos chiffres n’ont qu’une valeur indica- 
ve, car la saponification nous a fourni un alcool pâteux dont nous 
vous pu retirer un mélange de bornéol et d’isobornéol fondant à 
>3-204°, ayant [*] D =—1°,6. 11 ne nous a pas été possible d’avoir 
alcool isofenchylique fus. à 61° qui représente le corps pur; notre 
îrbiire contenait du camphène, ce qui n’avait rien d’étonnant, 
éaumoins. nous avons poursuivi l’identification sur la partie hui- 
‘use séparée des bornéols. A cette fin, nous l’avons oxydée selon 
« indications d’Aschan (26) en vue d’obtenir l’acide isofenchocam- 
horicfue, c’est-à-dire en agitant pendant 4 heures 1^,3 d’alcool, 
vec 3 gr. de MnCMK en 78 gr. d’eau additionnée de 1*^,2 de carbo- 
ate de potassium. 11 s’est formé un peu d'isofenchone (O**,2) qui a 
Durai immédiatement une semi-carbazone fondant à 217-218° (au 
eu de 222° indiqué par Wallach), alors que la fenchone ne fournit 
le seini-carbazone qu’après des mois de contact avec la semi-car* 
►azide. Enfin, nous avons obtenu 0* r ,2 d’un acide fondant à 157° 
au lieu de 158-159°). 

Nous avons alors abordé l’oxydation des carbures passés de 145 
k 148°. 14 gr. de ces carbures ont fourni 16 gr. d’éther acétique 
xmillant à 106-107° sous 20 mm., ayant p = —19°,5, /ij?= 1,462, 
l’où nous avons retiré un alcool (non pur) ayant [a]i> = —10°44 (dans 
’ éther). 8 gr. de cet alcool ont d’abord servi à préparer l’isofen- 
rhone par l’acide chromique en suivant les données de Wallach. 
Cette fois la semi-carbazone fondit à 222° après une cristallisation 
dans l’alcool méthylique. Un gramme de l’isofenchone brute, traitée 
par 2**, 1 de permanganate, plus 1 gr. de potasse dans 100 cc. d’eau, 
pendant 7 heures à 70° avec agitation (selon Wallach) donna 0* r ,7 
d’acide isofenchocamphorique qui, purifié par cristallisation dans 
l’eau bouillante, fondait bien à 158-159°. Supposé bi-acide, ce corps 
titré à la baryte conduisit au poids moléculaire 200,6 au lieu de 200 
pour C 10 H 16 GM. L’eau alcaline épuisée à l’éther avait fourni un peu 
de camphre, indice que cette fraction contenait encore des impu¬ 
retés. 

On a donc bien affaire à un fenchène. Rappelons pour mémoire 
les transformations qui expliquent la production de l’acide isofen¬ 
chocamphorique. Pour plus de simplicité, on n’a pris des divers 
fenchènes que la forme transitoire qui conduit le plus directement 
à l’alcool isofenchylique : 


CH 3 


C1IOH 


(CH 3 ) 2 C\ 


CH 2 

\ 







H 


CH 3 


CH 3 


A 

A 

c 

-i\ 

J \cw 


* X 

CH 2 .- J 


!CH 2 


CH 2 (Cil 3 ) 2 C : . 


CH 2 


(CH 3 ) 2 O. 


CH 



HOH 


Fcnchol. 


Fenchène (cyclo-transitoire). 


Isofcnchol. 
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CH* 


1 

c 


CH- 


(CHVC 


CH 


Isof^Hctioee. 


CH 3 

I 

C 


v 


1 X 
: / 

; ch 3 

CO 

CW 

: \ 

CW 

(CH 3 PC. 


C0 2 H 


CH 2 




X 


C0 2 H 




/ 


CH 


Àc. IsoTenchocamptonqu* 1 

C**H**Ü’* 


Fraction 7 . Présence de pinène. — Cette fraction ayant p = 36*A 
bouillait à 155-156° sous la pression atmosphérique; die avait 
l f odeur du pinène. Sa dispersion indiquait la présence d'un peu de 
camphène. Les 5 gr. qui la constituaient permirent d’obtenir 2 gr. 
d'acide pinonique dont la semi-carbazone, très active, attestait la 
permanence du pinène initial. 

Autres fractions . — On se contenta de vérifier que les fractions, 
telles que 15-16-17-18, à forte odeur citronnée, bouillaient à 174-176 
sous la pression atmosphérique et qu’elles contenaient du limo- 
nène (avec du dipentène); leur tétrabromure actif fondait à 164*. 
Puis, que les fractions 24 et 25 ayant ? — 7°,5 et 3° bouillaient sous 
760 mm. de 184 à 187°, et contenaient du terpinolène (tétrabromure 
inactif fus. à 116-117°). 

D’une façon grossière, nous estimons que les carbures récupérés 
pouvaient contenir : 5 0/0 de fenchène, 2 0/0 de pinène, 17 0/0 de 
camphène, 63 0/0 de limonène et dipentène, 13 0/0 de terpinolène. 
Nous n'avons pas pensé à rechercher le terpinène. 

C'est la première fois qu'on caractérise du fenchène au cours de 
semblables réactions. 

Nous avons aussi fait une expérience avec 3 mol. de pinène et 
une d’acide monochloracétique en présence d’anhydride acétoho- 
rique recommandé par M. Austervveil dans la réaction de l’acide 
sallcylique (15) ou de l'acide acétique Sur le nopinène. On avait 
pris 1/3 de molécule d’anhydride acétoborique dissous dans beau¬ 
coup d’acide acétique, de sorte que ce dernier acide a pu intervenir 
Sans entrer dans les détails, on peut dire qu’après 25 heures à 100 *. 
on obtient une éthérification très poussée, qui, évaluée en éther 
monochloracétique, correspond à 90 0/0 d’acide éthérilié. La réac¬ 
tion va donc plus vite, conformément à ce qu’avait annoncé 
M. Austerweil et à ce qu’ont, peu de temps après, constaté 
MM. Dupont et Lascaud (32). Les carbures sont moins actifs : il n y 
a plus de pinène décelable; on y trouve du camphène (reconnu par 
la réaction de Balbiano) peu actif (- 7 - 88 °), du limonène mêlé de 
dipentène (p = 89°) et enfin du terpinolène. Le bornéol était mélange* 
d’isobornéol (12-18 0/0 suivant la fraction); le camphre avait 
[*]*= 38 à 39°. Pour 612 gr. de pinène et 142 gr. d'acide monochlor¬ 
acétique on a eu 180 gr. d'alcools solides (non purifiés) et 26 gr. de 
liquides à la température ordinaire dont on put obtenir la fen- 
chonoxime £, comme d’habitude. 
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^ette expérience devrait être recommencée avec l’anhydride. 
>nootilo racétoborique pour avoir toute sa signification, car on 
peut naturellement pas savoir quelle part a prise l’acide 
étique employé dans la réaction pour dissoudre l'anhydride 

étolx>rique. 

s 

Action de Vacide dichloracétique (M. Suau). 

O*auprès les essais préliminaires, cet acide a été employé dans 
proportion d’une partie pour deux de pinène. U réagit très rapi- 
iinent sur le pinène et produit un échaufïèment du mélange qui 
rend une odeur citronnée. On a opéré de façon à éviter ce premier 
iha.uüement : dans 600 gr. de pinène, on a ajouté en l’espace 
une demi-heure, en agitant sous un courant d’eau froide, 300 gr. 
acide dichloracétique pur du chloral; la température ne dépasse 
uère 30°; elle augmente ensuite jusqu’à 50° quand, le mélange 
ITectué, on ne refroidit plus. Nous avons alors chauffé jusqu'à 90° 
ans la demi-heure suivante. Le mélange homogène se colore fai- 
lement en jaune; l’acide combiné atteint 90 0/0. Après neutralisa- 
on de l’excès, la vapeur a entraîné 300 gr. de carbures ayant 
= -4- 53°,5 et a laissé 545 gr. d’éthers peu teintés ayant ^ — 39°,7, 
hifTre élevé. 

Ethers . — Ayant distillé ces éthers (auxquels on avait joint 
eux qui avaient été entraînés dans les carbures) sous 45 mm., 
ivec une petite colonne Vigreux de 10 cm., noua obtînmes les 
raclions suivantes : 


1 

Poids 98 

T = •70-15'’ 

f — 

4- 0“ 1 

2 

36 

15-80 


0,7 

3 

38 

80-90 


0,2 

4 

61 

90-100 


0,2 

5 

3(5 

100-110 


0,2 

(> 

13 

110-120 


0,2 

1 

135 

139-140 


6 

8 

51 

140-142 

\ 

13,5 

9 

39 

142-145 


18,5 

10 

48 

résidu 


l) 


Les deux première fractions presque inactives sont des carbures 
provenant de la décomposition d’un ou plusieurs éthers dichloracé- 
tiques survenue au cours de la distillation. Les fractions 3, 4, 5 et 6, 
se sont colorées en violet foncé ; elles étaient très acides et conte¬ 
naient principalement l’acide dichloracétique provenant des éthers 
décomposés. Les carbures des six premières portions, redistillés, 
passèrent vers 118-180°. On n’y put caractériser le dipentène, ni le 
terpinolène, mais on en obtint sans difficulté du nitrosite d’a-terpi- 
nène fus. à 155° en leur appliquant la méthode de recherche de 
Wallach (33). Par exemple, 10 gr. fournirent 4 gr. de nitrosite 
purifié. Plus de la moitié des éthers fut ainsi décomposée. 

Les fractions 7, 8 et 9 furent considérées comme les éthers 
dichloracétiques de bornyle et de fenchyle. Elles ont donné en 
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alcools, respectivement 22 gr., 5 gr. et 1 gr. d’alcools liquides, 
avec 50, 23 et 20 gr. d’alcools solides séparés par un simple esso¬ 
rage. Après recristallisation on obtint des bornéols solides très 
actifs, contenant 10-12 0/0 d’isobornéol et conduisant à du 
camphre à peine racémisé : P. F. 115°, [a] I >=42°,0. On obtint en 
alcools liquides 10 gr. ayant [a] D =i°,5 et 12 gr. ayant-|- 0 e ,8 ; on en 
ût une fenchone brute ayant [a] D = 4 - 56°,1, puis la fenchonoxime p. 

Ce qui caractérise l’action de l’acide dichloracétique. c’est sa 
promptitude à réagir qui reflète celle de l’acide trichloracétique, il 
n’est pas jusqu’à la décomposition attribuée à un éther instable 
qui ne vienne rappeler la décomposition que M. Delépine a signalée 
lors de la distillation des éthers trichloracétiques, issus du pinène. 
aussi bien que du nopinène (1, p. 1416, 1477); les carbures résul¬ 
tant de cette décomposition se colorent rapidement en vert; avec 
l'acide dichloracétique, ils étaient violets. 

Carbures entraînés . — Après 4 tours, ils passent de 42-43° sous 
15 mm., à 63-69°, avec un maximum en quantité et en pouvoir rota¬ 
toire à 60-62° (p = -f- 69°). On a caractérisé dans la première fraction 
(p = + 46°,5) le pinène inaltéré, et dans les plus actives un limonène 
très actif (tétrabromure [a] D =70°,l, fus. à 103°). On n’a pas fait 
d’examen des dernières portions fort peu abondantes et encore 
assez actives (portion 12, poids 6 * r , p = 29°). 

Bien que cela n'ait nullement été notre but, nous pouvons donner 
une idée des rendements obtenus par rapport au pinène, ce sont 
des minima, puisque nous ne comptons ici que les alcools 
recueillis, soit après cristallisation, soit après distillation : 


Pinène 

Acide 


Alcools totaux 
en (ît. 

Alcftols 

0/U 

650<r r 

Salicyl. 

-250*' 

p 165 

-25,3 

400 

Oxal. 

50 

106 

-26,0 

300 

Benz-benz.. 

150 

6-2 

-21.0 

2000 

Monochl.... 

500 

3-2(1 

16.0 

600 

Dichlor. 

300 

121 

-20,0 


Dans le cas de l’acide monochloracétique, il y avait eu, en outre, 
des éthers de bornéol p et de fenchol p qui s’étaient décom¬ 
posés. Dans le cas de l’acide dichloracétique, une proportion 
importante d’un éther d'alcool tertiaire s était décomposée lors de 
la distillation. 

En résumé, les nouvelles expériences coniirment que le bornéol 
et l'isobornéol sont toujours accompagnés de fenchol. On n’obtieut 
les premiers sans fenchol qu’au prix de recristallisations appro¬ 
priées; on arrive, par leur oxydation, à du camphre dextrogyre ne 
contenant que peu de racémique. Les carbures non combinés sont 
toujours modifiés; ils contiennent plus ou moins de pinène inaltéré. 
Dans le cas de l’acide monochloracétique, nous avons pu carac¬ 
tériser un fenchène qui atteste que l'éther de fenchol a est accom¬ 
pagné de l'éther de fenchol p découiposable. 

(Faculté de Pharmacie de Paris.} 
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N° 78. — Sur le magnésien du chlorhydrate de pbiène. 

Action du formiate d’éthyle ; 
par René BOUSSET et M»‘ M. VAUGIN. 

(27.11.1929.) 

♦ 


1. Etude de la réaction. 

11 s'agit dans cette étude du chlorhydrate solide de pinène 
C 10 H n Cl fondant vers 130° et qui est généralement considéré 
comme un mélange de deux chlono-2- camp h ânes, on comme l'an 
d'eux seulement. 

Son dérivé magnésien qui s’obtient très aisément et qui donne 
avec de bons rendements les produits normalement attendus par 
l'addition d’oxvgène, d'anh. carbonique et sulfureux, conduit au 
contraire à des mélanges complexes lorsqu’on le soumet à d'autres 
réactifs : aldéhydes, cétones, chlorures d’acides, etc. 

En particulier dans le produit brut de sa condensation avec la 
benzophénone (1), l’aldéhyde acétique, le chlorure d'acétyle il 
fut trouvé du bornylène G 10 H 1G , attestant, par soq abondance, un 
pouvoir réducteur remarquable chez ce magnésien. 

Cette propriété réductrice d'un corps optiquement actif et 
d'obtention facile nous paraissant susceptible d’intérêt, nous avons 
tout d’abord vérifié en prenant les précautions nécessaires à la 
recherche du bornylène, extraordinairement volatil, que ce corps 
n’apparaissait ni lors de la préparation du magnésien, ni par son 
hydrolyse, ni dans les produits de son oxydation, ni dans ceux de 
sa carbonatation. 

il semblait donc que le corps C 10 H 17 MgCl ne fut réducteur qu à 
l’égard de certaines fonctions, et la présence de bornylène dans le 
produit de réaction devait être corrélative de celle de produits de 
réduction. 

Nous avons expérimenté l'action de ce magnésien sur le formiate 


(l) Jotsicii et Rodjokstknky, Jonrn. Soc. Phy*. et Ch. /<., 1909, p. Mi. 
2) Dh. Chattkrjek, Thèse en Doctorat , Nancy, 1928. 


M. B0U88ET ET M»* M. VAÜ6IN. 


987 


éthyle, ce dernier corps étant choisi pour des raisons théoriques 
ciles à concevoir, et qui, au surplus apparaîtront dans ce qui 


Partie expérimentale. 

Produits initiaux . 

Chlorhydrate de pinène 1 mol. F. 129-130°. 

[«j] — 35° 33 (3) 

[av] — 39,83 Dispersion 2 : i,Ui 

[*b] — 67,83 (benzène C = 0,1 gr./ec.) 

Formiate d’éthyle, 0 mol ,6 E, 52 3/1 sous 738 mm. 

Le magnésien est préparé en solution éthérée, en atmosphère 
l’azote. L’opération est poursuivie jusqu’à disparition des der¬ 
rières traces de chlorhydrate ce qu’il est aisé de vérilier par une 
irise d’essai, hydrolysée, lavée et soumise à la recherche du 
• chlore organique ». La condensation est faite à —20°, en versant 
) niol ,6 de formiate d’éthyle en solution éthérée très diluée sur le 
nagnésien de 1 mol. de chlorhydrate^ assez lentement pour que, 
lurant toute l’introduction, il n’y ait pas élévation de la tempéra¬ 
ture. On agite ensuite, à la température ordinaire, pendant 24 h. 

L’hydrolyse faite à la manière habituelle, la magnésie est dis¬ 
soute par l’acide acétique dilué. 

On décante alors la couche éthérée qu’ou lave à l’eau jusqu'à ce 
que les eaux de lavage ne contiennent plus d’alcool méthylique. Les 
eaux de lavage d’une part, la couche éthérée d’autre part, sont 
amenées à un volume dont on prélèvera différentes parties ali- 
quotes nécessaires aux divers essais. 

Les résultats que nous indiquons pour les constituants du pro¬ 
duit de condensation sont rapportés à la totalité d’une opération 
effectuée sur 1 mol. de chlorhydrate. 


Partie éthérée (1 litre). 

a) Recherches d’aldéhydes. Par le chlorhydrate dliydroxylamine, 
en présence de bleu de bromophénol, et par comparaison avec un 
essai à blanc. Les 2 essais donnent la même acidité à froid, après 
chauffage vers 60°, après abandon de plusieurs jours à la tempéra¬ 
ture ordinaire. 

Donc absence d’aldéhyde. 


(3) Les pouvoirs rotatoires que nous indiquons ont été pris aux 3 
principales radiations que donne la lampe à vapeur de mercure, c’est- 
à-dire : 

l — 5780* V = 5460* B = 4360* 
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Ethers sels . 

1 ° 10 cc. de la solution éthérée nécessitent 3 cc. de soude ni lu 
pour manifester à froid (0°) l’alcalinité permanente. 

Saponiûable à froid : 0 moI ,03 

2 ° 50 cc. de la solution éthérée sont traités par 50 cc. KOH alcool 
à 1 mo1 ,88/litre. On chasse l’éther très lentement (en 5 h. ). 

Titrage en retour H 2 S0 4 n : 80 cc. 

Ethers-sels totaux : 0 mol ,28. 

3° Un essai de saponification avec la KOH aqueuse (qui eût été 
précieux s’il ne fût incomplet) par agitation permanente, tempéra¬ 
ture variant de 15 à 30° donna les renseignements suivants : 

mol 

Saponifié au bout de 24 heures. 0,16 


48 — 0,172 

15 jours. 0,19 

18 —. 0.19 


A ce moment, il fut retrouvé dans la couche éthérée surnageant, 
par un indice pris à la potasse alcoolique, 0 mol ,09. 

Indice d hydrogénation. — C'est une des méthodes que nous 
avons employées & la détermination du bomylène. Ce corps en 
présence de noir de platine, fixe très rapidement 1 mol. d'hydro¬ 
gène, en donnant du camphane et perdant ainsi éventuellement 
son pouvoir rotatoire. 

L’indice de H 2 fut effectué sur le produit brut, et sur le produit 
saponifié, la saponification pouvant à priori entraîner une antre 
modification de la composition et notamment une nouvelle forma¬ 
tion de bomylène par destruction d’un « dicamphanylcarbinol. 
possible. 

Sur le produit brut : 

50 cc. (1/20) de la solution éthérée fixent (en 10 min.) 

318 cc. de H Tempér., 15° Pression (corn, "49.4 

CioRie, 0“ ol ,265 

Sur le produit saponifié : 

1/15 du produit total fixe : 

405 cc. de H Tempér., 14° Pression, 734 mm. 

C 10 H 16 , 0 mol ,25 


Notons dans ce dernier cas les rotations de la solution avant et 
après hydrogénation (sous 20 cm.). 



Avant 

Après 
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Extraction des alcools. — Un volume connu du produit brut, 
a.p»onifié, séché en sol. éthérée est traité successivement par le 
odium et l’anhydride phtalique. 

On ajoute de l'eau, alcalinise légèrement et sépare la partie 
ic^iieuse de la couche éthérée. La solution aqueuse est acidifiée 
>ar HCl dilué qui précipite un solide qu’on reprend par le chloro- 
orme. Ce solvant est chassé par distillation, d’abord sous la 
>ression ordinaire, et finalement sous vide. 

L«e résidu solide brut obtenu est pesé. On détermine son point de 
‘usion, et son indice de saponification. 


Avant hydrogénation : 

500 cc. (1/5) de la solution éthérée donnent M : 22& r ,5. 

Indice de saponification, l* r ,2026 sont traités par 20 cc. KOH 
alcool à l mo1 ,61 /litre, titrage en retour 24 cc ,i H 2 SON. 

Masse moléculaire 298. 


Après hydrogénation : 


200 cc. de la solution éthérée donnent M : 21 * r ,5. 

Indice de saponification 1^,3382, 20 cc. KOH à f rao1 ,61 /litre, en 
retour 23 cc ,25 lUSO 4 n. 

Masse moléculaire 299. 

D'autre part, des cristallisations répétées de ce phtalate brut 
dans l’acétone, et sur lesquelles nous reviendrons, donnèrent pour 
ce qui nous intéresse actuellement les résultats suivants : 


Produit brut 

Masse. 97 gr. 

F. 154 

Masse moléculaire...*.. 298-299 


Produit purifié 

81 gr. 

100 

318 


f 


La saponification du produit purifié fournit un alcool solide 
F. 89° sur lequel un indice d’H mobile pris par la méthode de 
TchugaefT (4) donna le résultat suivant : 

Substance. 0* r ,1024 

Volume lu. 14 cc ,8 à 14° 

Pression corr. 742°,5 

H mob. 0/0. 0,599 

Séparation des carbures. — Les extractions phtaliques opérées 
avant et après hydrogénation, laissent des parties éthérées conte¬ 
nant des carbures que nous nous proposons d’évaluer. 11 nous 
faut aussi prouver que le carbure éthvlénique, hydrogéné dans le 
produit brut, est bien du bornylène, et pour cela, en séparer une 
fraction aussi pure que possible. D’où la suite d’opérations : 

1° Sur l'extrait éthéré non hydrogéné. — (Il représente 1/5 de la 


(4) Tenu g a i: f f, J), ch. G., 1902, t. 35, p. 3912. 
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préparation). On distOle l'éther très lentement. Le résida est sou¬ 
mis à une sublimation très lente, sons vide. On recueille une 
fraction de tête, anssi minime qne possible, mais suffisante tonte- 
fois pour permettre une mesure polarimétriqne et un indice d'hy¬ 
drogénation. Ces têtes recueillies, le résidu est entraîné à la vapear 
d'eau. 

Ether distillé : 

Volume, "50 ce. Rotations sous 40 cm., pj : -J- 8* :: — H 

Têtes de sublimation : 

F., 117-1 la* Masse, 0^,7268 
Dilués à 25 cc. (éther) 

?J ?V 

Sous -20 cm. -j- 48' - 56' -+■ 

D’où : [*j] — + 18*77 

[*vl — 4- 16,05 B/J = 1,87 
[« B ] = -j- 25,8 

De cette solution (0^,7268 dans 25 cc. ). 

20 cc. sont hydrogénés. 

« 

Ils fixent à 15° sous 710 mm. 105 cc. de H 3 . 

(Calculé pour C 10 H 1C , 101 cc.) 

Les pouvoirs rotatoires de la solution hydrogénée sont nuis ao\ 
trois longueurs d'onde J. V. B.). 

Entraîné à In vapeur d'eau : 

Masse, 5* r ,5 

dont 2* r ,9394 sont dilués à 25 cc. (éther) 

sous 20 cm fj = 4- 1*42' [aj] -j- 7°23 

py = -f- 2°2' —>- [a v ] -j- 8*65 

pn = 3*24' [* B ] — 14°46 

Résidu : 

Masse 6 gr. qui, après cristallisation dans l'alcool méthy tique, 
offrent les constantes suivantes : 

(Masse, 4 gr.) F., 76* 

dont l* r ,1276 dilués à 25 cc. (éther.) 

sous 20 cm pj + 3 # 4* [*j] - 1 - 3-1° 

Pv 3°32' —[* v ] -•*- 39° 19 
?B — 5°48' [a B ] -f 64*33 
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2 ° Sur Vextrait éthéré, hydrogéné (1/5 de la préparation). 

On distille l’éther très lentement, et entraîne le résidu à la 
ipeur d’eau. On recueille les produits séparés. 

KntraCnê : 

Masse, 11 gr. F.. 148° 

2& r ,7360 dilués à 25 cc. (éther) —20 cm. : ---- 18' 

♦ 

Les 8 gr. qui restent sont sublimés sous vide : 

Le sublimât, F., 151° 

1^,6378 dilués à 25 cc. (éther) fj/20 cm. — 0 ° 

■ 

11 reste des traces de produit non sublimé, ce résidu est dextro- 
vre. 

W 

Résidu : 

6 gr. qui après purification identique à celle de l’essai précé- 
lent donnent 4 gr. F. 76°. 

Essais effectués sur les eaux d'hydrolyse . 

Nous y avons recherché et dosé l’alcool méthylique selon la 
néthode et le mode opératoire indiqués par Villavecchia (5). Le 
nincipe est le suivant : l’alcool méthylique est oxydé en aldéhyde 
’ormique qu'on décèle par la fuchsine décolorée. On compare 
msuite la coloration obtenue avec celle que, dans les mêmes con- 
litions fournissent des solutions à teneur connue en alcool méthy- 
lique. 

Disons que, pour nos essais, il faut préalablement procéder à 
l’élimination des impuretés contenues dans les eaux d'hydrolyse. 

I. Les eaux totales d’hydrolyse de notre préparation (effectuée 
sur 1 mol. de chlorhydrate de pinène) furent amenées à 4 litres. La 
purification fut effectuée sur 1 litre et les essais sur 100 cc. (têtes 
de distillation). Ces essais donnèrent la même coloration qu'un 
liquide contenant 0 ee ,05 0/0 d'alcool méthylique pur. 

II. Cette même recherche fut effectuée sur les eaux d'hydrolyse 
d'une autre opération, conduite en respectant autant que possible 
les conditions de la première, et n'en différant consciemment que 
sur un point : le magnésium était employé en défaut, au lieu d'être 
en excès, et la condensation n’était faite qu’après disparition com¬ 
plète de tout le magnésium. 

(Chlorhydrate, 1 mol. Mg, U*,66 HCC^C 2 !! 5 , o mol ,6) 

Dans ces conditions, les eaux d'hydrolyse ne contiennent pas 
d’alcool méthylique. La recherche qualitative donne un résultat 
négatif. 

* 

(5) Villa vbcchia, Traité de Chimie analytique appliquée , p. 886. 

/ 
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Essai de réduction du bornylène , dans des conditions x'oisine*. 

de celles de 1hydrolyse. 

Utilisant 2 fioles de même capacité et de même forme, on md 
dans l’une (a) 1 gr de magnésium, dans l’autre b< 3^.5 de bicar¬ 
bonate de soude, dans chacune 25 cc. d’eau et 25 cc. d'une même 
solution éthérée de bornylène. 

Puis on verse dans chacune, à la même vitesse et en agitant 
également un même excès d’acide acétique. On décante ensuite les 
couches éthérées et l’on mesure leur rotation à la raie D s<*is 
20 cm. 

a) l°2H’ b> 120 

Interprétation des résultats obtenus. 

La condensation du formiate d’éthyle sur le magnésien du 
chlorhydrate de pinène fournit : 

Un alcool C 10 H I 7 CH 2 OH, partiellement éthérifié: 

Du bornylène C l 0 H ,c . 

Dn caraphane; 

Du « dibo ravie »*. 

% 

Composition du produit brut. 

Alcool : 

Cel alcool possède un phtalate de masse moléculaire U v 


C0 2 H 

Calculé pour Q*W^ dit) 

XX) 2 . CH 2 . C 1 "!! 17 

L’alcool lui-même contient, H mob. 0 0 . 

Calculé pour C , 0 H 17 CH 2 OH. 0.505 


(Nous apporterons d'ailleurs ultérieurement d’autres faits prou¬ 
vant que l’alcool engendré peut être considéré comme C * 1 
à peu près pur). 

1,5 de la préparation donne, d’un phtalate brut de masse moite. 
298-299, 22 gr. ce qui fait pour l’ensemble 0 mo, ,369. Si l’on admet 
que l’impureté principale est de l’acide phtalique, on trouve par un 
calcul facile : 

alcool , O"'* 1 ,34 

De ces 0 roo, ,34, 0 mo, ,25 sont à l’état d’éther-sel, probablement d-- 
formiate. dans la solution primitive. 

Les 0 fnol ,0d saponiliables à froid sont d*un éther éthylique ou me- 
thylique, l’acétate ni le formiate de l’alcool terpéniqueC 1 ,J H 1 T CH : OH 
ne se saponifiant dans ces conditions. 

Carbures. — Etant donnée la remarquable volatilité du bornvlène. 
il faut s’attendre à ce que les différentes déterminations de la teneur 
en ce carbure ne concordent pas, et soient d’autant plus inexactes 
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ie le produit sur lequel on les fait a subi des traitements plus 
>mbreux. 

1. L’indice d’hydrogénation effectué directement ?ur la solution 
hérée indique une teneur : 


bornylène () wo \£65. 


11. La séparation des carbures sur l'extrait non hydrogéné avait 
irtout pour but d’isoler un peu de bornylène, pour l’identifier. 

1 ° Par son point de fusion; 

2 ° Par son activité optique; 

3° Par la perte de cette activité par hydrogénation ; 

4° Par la mesure de l’hydrogène fixé. 


Toutefois, nous pouvons grossièrement calculer, d’après cet 
ssai, la proportion de bornylène, en utilisant les pouvoirs rota- 
)ires des différentes fractions, sublimées ou entraînées. On trouve 
Insi : 


F r 

Dans l’éther. 1,82 

Têtes de sublimation. 0,73 

Entraîné vapeur d'eau. 2,93 



Soit environ pour l’ensemble : 0" 1O, ,2 


Ce même essai indique pour le camphane : 


t pour le dibornyle 




0 ,no1 , / 





III. La séparation des carbures sur le produit hydrogéné nous 
ermettra des mesures un peu plus exactes. Ce produit ne contient 
lus que camphane et dibornyle, ainsi que le prouve l'inactivité 
es têtes du produit entraîné puis sublimé. 

Les i 1 gr. entraînés à la vapeur sont formés de : 

A A JA Q 

Dibornyle. X X H = 0* r ,44 

Camphane. 11 — 0,44 ~ 10& f ,56 

c résidu est formé de 6 gr. de dibornyle. 

Dibornyle total : O 0101 ,// 

Camphane (S bornylène -f~ camphane primitifs) 

10.56 X ï|ÿ = 0^,38' 

soc. CHivf., 4* séb.j t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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Kn résumé, la compoaitian du produit bot, exprimé d'après kl 
résultats qui nous semblent les plus exacts est la suivante : 


Alcool. \ éthers. 

f Libre. 

Bornvlène. 

» 

faaue• »• 

Dibornyle (en i/2 mol.) . 


• % % 



mol 

0,25 

— 49 (comptés en formiate* 

0,09 

15 

0,265 

- 36 

(Ut 

— 15 

0,23 

32 

0,935 

147 


Remarque. — ûuys $ opérations^ autres que celle que noua avons 
détaillée, effectuées dans les mémos condition*, bous avons trouvé, 
après avoir chassé l'éther, respectivement 137 et 141 gr. de produit 
brut, nombre inférieurs au poids trouvé dans l’analyse, ce qui 
provient évidemment do la porte en bomyiène, lors do la distilla¬ 
tion du solvant. 


Conclusions. 

Entre le magnésien et l’éther-sel considéré on pouvait prévoir les 
processus réactionnels suivants (Voir le tableau page suivante * 
aboutissant aux formations I, 11 et 111. 

Nous n’avons pas trouvé d’alcool C I0 H 17 .CHOH.C 10 H 1T : s’il se 
forme et subsiste, c’est à l'état de traeee perdues dans les queues 
de cristallisation du phtalate, ou du dibornyle. 

La formation 111 pouvait être mise en évidence par lexistrace 
d’alcool méthylique dans les eaux d'hydrolyse. Ces eaux en con¬ 
tiennent en effet, mais il provient de la réduction du fornii&te 
d’éthyle, non par C 10 H 17 MgCl, mais par le magnésium en excès, 
lors de l'hydrolyse. L’essai comparatif, sans magnésium en excès, 
le prouve. 

La formation 11 exige des quantités équivalentes de bornylèac et 
de hornylcarbinol. Notre dernier essai indiqua que dans Les condi¬ 
tions de l’hydrolyse, le bornylène n’est pas réduit en camphane : la 
différence 0 >nol ,0S entre l'alcool et le bomjjiène représente la quan¬ 
tité de ce carbure perdu au cours des manipulations d’hydrolyse et 
de lavage de la solution éthérée* Notons que cela représente aussi 
la fraction de molécule terpénique, non retrouvée dans le produit 
brut (O® 01 ,93 au lieu de 1>. 

Nous admettrons donc, que dans les conditions opératoires choi¬ 
sies. l’action du, fhrmiate d'éthyle sur le magnésèefà du chlorhydrate 
de pinène s’exprime uniquement par l’équation : 

2 C 10 H 17 MgCl 4 - HCQ’CPH 5 Hh C 10 H»« + C^H^CHîOMgCl - 

Bonilèoe. 

C 2 H 5 OMgCl 

réaction qui utilise 68 0/0 du chlorhydrate initial. 
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Hile donne nn alcool C 10 H 11 CH 2 OH avec des rendements de 
i\\ 0/0 (du chlorhydrate mis en jeu). 


II. Propriétés du campfcane-carbinoi et de 

quelques. dérivés. 

s 

Noas nous sommes tout d'abord proposés de savoir si l’alcool 
dont nous avons décrit le mode de formation pouvait être consi¬ 
déré comme un individu chimique. 
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Le phtalatc brut lut fractionné par cristallisation dans le ben¬ 
zène. Sur les diverses fractions, la détermination dun indice de 
saponification pouvait déceler la présence d’un dibornylcarbi- 
nol, tandis que les propriétés physiques (point de fusion, pouvoirs 
rotatoires) étaient susceptibles d’indiquer la présence d’isomères 
dans chacune des séries C ,0 H n CH 2 OH et (C 10 H l "j 2 CHOH prévues. 

Les masses moléculaires des deux phtaiates considérés sont 316 
et 452. Or, toutes les mesures nous donnèrent des nombres égaux 
ou inférieurs & 320, sauf l’une d’elles, 361, effectuée sur les ultimes 
queues qui représentent une fraction insignifiante du produit 
initial. 

D'autre part, si l'on considère les constantes physiques des diffé¬ 
rentes fractions, on peut admettre que le phtalate est un mélange 
d’isomères, complexe comme l’est le chlorhydrate de pinène dont 
il provient. 

Nous avons seulement étudié l’alcool provenant de la fraction • •>. 
[F. 160-161°]. (Voir tableau ci-dessous.) 

Cet alcool, oxydé, donne un acide camphane-carbonique F. 6&-*> 
identique & une fraction de celui qu’on obtient par carbonatation 
du magnésien du chlorhydrate de pinène. 

D’autre part, ce même acide camphane-carbonique éthérilié puis 
réduit par le sodium et l'alcool, donne uu alcool F. 83-89° identique 
& celui que nous avions préparé. 

Nous sommes parvenus d’autre part, mais avec de bien médiocres 
rendements, & poursuivre l’oxydation : 

C 10 H 17 CH 2 OH —>- C ,0 H 17 CO 2 H —>- jusqu'au stade camphre 

Si l’on admet la formule classique de ce corps, si l'on admet 
aussi que cette dernière opération se produit sans transposition, 
l’alcool C ,0 H 17 CH 2 OH F. 89° que nous avons préparé peut être 
représenté par le schéma : 

X 

/ I x — CliaOH 

i * « 


PARTIE EXPÉRIMENTALE. 

(Les constantes du chlorhydrate de pinène initial sont celles 
indiquées dans la première partie.^ 

Fractionnement du phtalate. 

(Cristallisations dans le benzène pur. ■ 

Les pouvoirs rotatoires furent pris sur la solution acétonique du 
produit (concentration 0,05 gr./cm 3 sauf toutefois pour la frac¬ 
tion 12, pour laquelle C =0,025 gr./cm 3 ) : 
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Masse 

en gr. 

Masse 

molécu- 

Fusion 

Pouvoirs rotatoires 

Dis¬ 

persion 

R 

J 

lllvivv U 

laire 

h>] 

M 

[«b] 

1 

8,95 

320 

157,5-158 


— 11,55 

— 19,33 

1,75 


33, -26 

318 

159,5-160 

12,05 

13,18 

21,50 

1,78 

3 

38,20 

320 

159,5-160 


13,24 

— 21,26 

1,77 

4 

51 

316 

160-161 

12,09 

13,33 

21,39 

1,77 

Ô 

87,70 

320 

160-161 

10,54 

12,05 

19,20 

1,82 

6 

>) 


157-159 

11,17 

» 

— 20,09 

1,80 

7 

4,25 

319 

152-154 

») 

•) 

M 


8 

2,25 

318 

150-153 

8 

— 9 

14 

1,75 

9 

-25,4 

317 

150-151 

— 9,52i 

1 ! 

10,27 

1 1 

16,13 

1,69 

10 

5,52 

320 

150-151 

- 8,77 

9,62 

15,28 

1,74 

11 

5,90 

320 

142-145 

— 8,03 

9,57 

14,92 

1,85 

12 

-2,8 

361 

142-144 

— 4,33 

4,33 

9,41 

2,14 


La fraction de corps (5) F. 160-161°, apparaît sous forme de très 
beaux cristaux incolores, solubles à froid dans l’éther et l’acétone, 
moins dans l’alcool, moins encore dans le benzène 


Camphane-carbinol Om^CWOll. 


Pour l’obtenir, il suffit de dissoudre le pbtalate dans un léger 
excès de soude, et distiller. L’alcool entraîné est pressé sur filtre 
et séché sous vide en présence de P 2 O s . C'est un solide blanc, 
d’odeur camphrée, soluble dans la plupart des solvants organiques. 

Fusion . Le produit donné par la saponification fond à 88-89°. 
Nous avons cherché à le purifier, et ne pouvant songer à le recris¬ 
talliser, parce qu’il est trop soluble dans tous les solvants, et qu’il 
précipite d'une solution hydroalcoolique sous forme huileuse, nous 
l'avons réentralné à la vapeur d’eau ; il fondait alors à 62-64°. Ce 
produit réentralné fondait à 86°, un nouvel entraînement le rame¬ 
nait à 62-64°, et les entraînements suivants le ramenèrent à 88° : 


1° Entraînement. 88-89 

2° — 62-64 

3 ° — . 86 

V* — 62-64 

— . 86—87 


6° Entraînement. 87-88 

7° — 86-87 

8° — 84-85 

9° — 87-88 


Nous avons essayé d’obtenir des cristaux suffisamment gros des 
deux formes pour les comparer, en abandonnant des solutions 
éthérées sous siccateur. Les deux produits obtenus avaient le 
même point de fusion 89°. 
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Pouvoirs rotatoires. 

Ainsi qu’on pouvait le prévoir, les produits F. 62-64° et F. 
ont en solution les mêmes pouvoirs rotatoires : 

F., 62-64 F., 88-89 

Solvant acétone : C — 0,05 gr. cc.) 

[ aj ] — 33° 18 — 33° 

favl — 37,18 — 37 

[a B | — 61,98 — 62,33 

Dispersion j 1.88 


Indice de H mobile. 


Nous avons déjà indiqué les nb. qui nous donnèrent : 


H mob. 0/0. 0,599 

Calculé pour C 1(J H 17 CH 2 OH. 0,595 


Formylation. On chauffe 1 h. au B.-M., le mélange d’alcool et 
d’acide formique, ce dernier en excès. On reprend par l'eau. Uve 
jusqu’à neutralité, sèche sur SO*Na 2 . 

Le liquide ainsi obtenu, possède à 14°,5 un indice de réfraction 
/i = l,475 (déterminé au réfractomètre d’Abbe), sa densité à 14*.'» 
par rapport à l’eau 4° est 0,9876. Indice de saponification : 

O**,2881 saponifiés par 10 cc. KOH à l™® 1 ,88/litre, à l’ébnllitkm 


En retour, IPSO*‘N. 17 w .35 

D’où : Masse moléculaire. 198 


Calculé pour HCO 2 CH 2 C 10 H 17 . 196 


D'après les nombres précédents : 


Réfraction moléculaire : 


n 


2 


-i 


55,85 


S des réfractions atomiques (HC0 2 CH*C 10 H 17 ) 


oo 


Acétylation. On chauffe 2 h. au B.-M., un mélange de masses 


égales 


anhydride acétique 


sodia 


anhydre. — On reprend par 
Le liquide obtenu distille 


Eb = 127°5 18 mm. 


é 

Indice de réfraction à 18°. 1.470 

Densité à 18°/eau à 4°. 0,9868 


Indice de saponification : 

l*>' r ,0406 saponifiés par 10 cc. KOH à l a ‘° , ,6! litre 








*. mmtsm m m* m. vmn. 




En retour, H’SCMN.. H ce. 

>’où : Masse moléculaire.... 204 

Calculé pour CH3C0*-CH*-O °ïï 1 ' 7 . 210 

Réfraction moléculaire. 59,37 

5 des réfractions atomiques. 59,60 


Paranitrobenzoate. La solution éthérée de l'alcool est traitée 
>&r du Na dont on retire l’excès lorsque la réaction est terminée. 
)n ajoute alors le chlorure dè par amtrobesxoÿfo. On essore au 
>out de 3 jours et mpnmd le résida par l'alcool bouillant. 

On obtient de beaux cristaux, jaune très clair F. 126° : 

indice de eeponificmtion : 

0saponifiés par 20 Cfc. KOtt alcool à l* 1 * 1 ,57/litre 


Titrage en retour H 2 SO*n.. 29 cc ,7 

Masse moléculaire. 316 


Calculé pour '.... 317 

Dota ge de N : 

Sabst. : 0^,3616 N, 14 cc ,3 à 16° sous 725 nuu ,8 corr. 

Trouvé N 0/0 ..... 4,45 

Calculé pour C^H^O'N. 4,41 


I*t>uvcù% rotatoires : 

v0* r ,6738 dilués à 25 cc. éther), 
j v fi 

? 20 cm.. — 30* — 60' — 4*20 T B/J e= 2,66 

[*]. — 9°27 — U°46 —.24*74 (Ether, C ^ 0,027 gr., ce. > 


Oxydation du comphane-carbinol en acide camphane-car boni que. 


Dans 250 cc. d’eau, on met 6^,8 d’alcool, 4^,85 de KMnÔ k , i* r ,02 
de soude. On agite à froid pendant 3 jours. On essore. Le tiltrat 
additionné d’HCl donne un précipité qu’on sépare et sèche sous 
vide : 

Masse, 3^,12 F., 69-71 Rendement, 43 0/0 

^Notons qu’un mélange de ce produit et d’acide camphane-carbo- 
nique F. 69-70° préparé pur carbonatation de C 10 H 1, MgCl fond 
à 09-70°) : 


indice a&dimétrique : 


0* r ,1824 dissous dans... 2o cc. NaOH/i/10 
Ën retour. 45 cc ,l H 2 SO 4 n/10 


Masse moléculaire.. 


Trouvé.. 

Calculé. 


184 

182 
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i rx'j 


Pouvoirs rotatoires : 


?, '20 cm. 


i* r ,2500 dilués à 25 cc. (benzène). 

J V B [*j] 



< Benzène C — 0.05 gr. cc. i 





Camphane-carbinol préparé par réduction 
d'un acide camphane-carbonique <6i. 

La carbonatation du magnésien du chlorhydrate de pinène con¬ 
duit à un produit acide qui brut fond à 58°. — De ce produit, on 
peut extraire, entre autres fractions, un corps ayant les propriétés 
suivantes : 

F — 69-70° [aj] — 2° [a v ] = — 2*33 fa B ] — 6*66 

(Benzène, C — 0,05 gr. cc.i 

Masse moléculaire (déterminée par acidimétrie»... 183 

Calculée pour C^Il^CO*!!. 182 

Préparation du camphane-carbonate d'éthyle. Nous avons employé 
la méthode de Houben (7) en la modifiant légèrement. 

On dissout 36* r ,4 <1/5 mol.) de l'acide dans 150 cc. alcool 97*. 
La solution étant refroidie et maintenue à 0°, on la sature d'HG 
sec, et on abandonne 12 h. à 0°. Puis on chauffe doucement pen* 
dant 24 h., il distille lentement du chlorure d'éthyle et de l’alcooL 
Finalement on distille au B.-M. 11 reste alors 2 couches dans le 
ballon. On décante. La couche supérieure est du camphane carbo¬ 
nate d'éthyle presque pur (42 gr.). On la sèche sur SO*Na 3 et la 
distille sous vide. Eb.=110-112° sous 6 mm. 

Presque tout passe à 111°. Il reste très peu de résidu. 

Cette éthérification est donc pratiquement quantitative. 

L'éther sel obtenu possède les pouvoirs rotatoires suivants : 

M [*j] [«v] [*b] 

_ 2°03 — 2° 18 — 2°68 — 6°66 B J — 3.28 

(Produit pur, d — 0,976 


Réduction du camphane-carbonate d'éthyle par le sodium et Valcool 

L’éther dissous dans 4 fois son poids d’alcool, coule lentement 
sur 6 atomes de Na en gros morceaux. Après plusieurs heures 
d’ébullition au B.-H. on ajoute de l'alcool pour dissoudre tout le 
sodium, puis de l'eau. On distille l’alcool. 11 reste deux couches 
dans le ballon. 

La couche supérieure additionnée d’un peu d’eau, reste limpide 


(6» Cf. Rupe et Hirschmann, Helv. chim. Acta, \\&<. t. il, p. ll\i 
(7i lIotntKN, D. ch. G., 1*310, t. 43, p. 3439. 
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3 l’addition d'une plus grande quantité d’eau, donne un préci- 
facile à essorer. 

? précipité est entraîné à la vapeur d'eau. On recueille deux 
Lions qui sont séchées sous vide : 


1® fraction 

F = 80-87° 



— 27°91 

— 31°64 

— 51°93 




Acétone C = 0,1 gr./cc. 


2 ° fraction 




(Acétone C = 0,03 gr./cc.) 


e produit F. 88-89° mélangé à l’alcool F. 88-89° obtenu par 
on du formiate d’éthyle sur C 10 H 17 MgCl, conserve le même 
nt de fusion. — L’activité optique est plus faible que celle de 
*ool provenant de la l re préparation. 


Oxydation de Vacide camphane-carbonique en camphre . 

Ions voulions par cette opération relier l’alcool décrit 
H 17 CH 2 OH au camphre, point de repère de la structure en cette 
ie terpénique. 

/alcool oxydé au permanganate fournit l’acide C t0 H l7 CO 2 H 
69-70°. Nous avons cherché à oxyder cet acide en camphre, 
keda (8) signale l’obtention de camphre dans l’oxydation d’un 
de camphane-carbonique F. 80° par l’ozone, 
fous avons obtenu du camphre F. 178° (corr.) en oxydant l’ac. 
uphane-carbonique (F. 69-70°) par le permanganate alcalin. 

Mous avons fait plusieurs essais en modiflâne soit la tempéra- 
re (15 et 100°) soit la quantité de Mn0 4 K, l’acide étant dans tous 
; cas sous forme de sel de Na (1 mol.) en présence d’un excès 
mol.) de soude et dilué dans 60 fois son poids d’eau. 

Dans tous les cas, les rendements en camphre furent très mau- 
iis, soit qu’une grosse partie de l’ac. camphane-carbonique restât 
altérée (faible excès de Mn0 4 K ou température ordinaire, même 
i bout de 20 jours) soit qu’au contraire il fut presque complète- 
ent détruit, en CO 2 et H 2 0. 

réparation du camphane-carbinol par action du trioxyméthylène 

sur le magnésien du chlorhydrate de pinène . 

Le magnésien préparé selon la méthode habituelle (1/2 mol.), on 
joute 15 gr. de trioxyméthylène sec et on agite pendant plusieurs 
>urs. 

On chauffe ensuite à l’ébullition pendant 2 jours, on distille la 
îajeure partie de l’éther et chauffe à nouveau pendant 1 h. 

Après refroidissement, on hydrolyse à la glace, dissout la 

* Ikeda, Scient. Papcrs of the Inst, of Ph. and Ch. Res., Tokio, 1927, 
i* 103. 
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magnésie à l'acide acétique. La partie éthérée est lavée, aécbée et 

soumise à l'extraction phtalique. On obtient ainsi finaleataftt as 
solide qui, brut, fond de 145 à 148*, et après cristallisation dans le 
benzène de 151 à 159°. 

Le mélange de ce phtalate avec une portion de celui du cam- 
phane-carblnol F. 151-159° fond à la même température. 

Indice de saponification : 

0* r ,4068 saponifiés par 10 cc. KOH alcool à l mo, ,tU litre 

En retour, H 2 S0 4 n. 13 r< \5 

D’où : Masse moléculaire. 813 

>C0 2 H 

Calculé pour C*H 4 c 516 

Pouvoir rotatoire : 


0 Br ,6258 dilués à 25 cc. (acétone) 

J v B 

f/20 cm. — 36' — 88' — 1°4' B J ^ 1.7s 

W. — il°98 — 12°65 — -21-31 

Acétone, C = 0,025 gr./cc. 


Toutes ces propriétés sont très voisines de celles du phtalate de 
camphane-carbinol. Rappelons que la fraction (2) de ce phtalate, 
par exemple, était caractérisée par les constantes : 

F ~ 159,5-160° —12°06 « v —13°18 %* —21°50 B J l.> 

nombres identiques, aux erreurs de mesures près, aux précédents. 

Les rendements de cette préparation, en camphane-carbinol sont 
très mauvais : 0,5 0/0, 


Conclusions. 

m 

Les alcools C 10 H n CH 2 OH préparés à partir du magnésien du 
chlorhydrate de pinène : 

1° Par action de CO 2 , et réduction de l’éther éthylique de Tacidr 
camphane-carbonique (F. 69-70° formé) ; 

2° Par action du trioxyméthylène ; 

8° Du formiate d'éthyle, sont identiques. 

Si l'on tient compte des réactions décrites : 

Réduction 

— — 1 

C 10 H n CH 2 OH C î0 H 12 CO 2 H Camphre 

Oxydation . 

on peut appeler cet alcool camphane-(2)-carbinol. 

L’excellence des rendements de la préparation au formiatr 
d’éthyle, est à signaler parmi les réactions de ce magnésien. Ut 
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atteignent 64 0/0 du chlorhydrate mis en jeu, le maxinmn théorique 
étant 50 0/0. Ce résultat est à rapprocher de celui qu'on obtient 
dans l’action sur le même magnésien, de la méthyl-n-formanilide 
qui conduit à l’aldéhyde-bornylformique avec des rendements 
de 40 0/0 (9). La parenté des groupements fonctionnels mis en jeu 
permet de penser que les corps intermédiairement formés sont 
respectivement : 



C 10 H 17 




La plus grande stabilité du second permettrait à l'aldéhyde de 
subsister jusqu’à l’hydrolyse, tandis que dans le 1 er cas le complexe 
aldéhydique instable donnerait une aldéhyde à grande aptitude 
réactionnelle (si l’on veut, à l’état naissant) qui serait rapidement 
réduite par une seconde molécule C 10 H 17 MgCl. 

Nous avons cru devoir insister sur oe point, car parmi les réac¬ 
tions effectuées sur ce magnésien, si l’on excepte les simples addi¬ 
tions d'oxygène, CO 3 ... etc., l’action de la méthylformanilide et 
celle du formiate d’éthyle apparaissent connues les plus simples — 
et les plus fécondes — les autres opérations actuellement décrites 
n’ayant toujours donné, à côté de quantités importantes de car¬ 
bures (camphane et dibomyle, parfois bornylène) que des traces 
de dérivés terpéniques autres, qu'ils fussent attendus ou non du 
jeu habituel des réactions (11). 


N° 79.— Sur deux nouvelles séries d’anesthéaiques locaux 

dérivée de la plpérasinet 
par MM. FOURNEAU et B. SAMDAHL. 

(23.5.1930.) 

Sachant que certains aminoalcools isocycliques de la pipératine (1 ) 
sont pourvus d’un pouvoir anesthésique très net, ils nous a semblé 
intéressant de préparer quelques séries d’aminoalcools analogues, 
mais contenant des radicaux aliphatiques au lieu de radicaux iso¬ 
cycliques, pour rechercher s’ils sont également anesthésiques et en 
ce cas, déterminer à partir de quel terme commence l’action anes¬ 
thésique. 

Hocbbn, D. ch. G., 1910, t. 43, p. 8435. 

<10 Voir schéma de la page 995. 

(il) Dh. Chattbrjbb, Thèse de VUniversité de Nancy , 1928. 

(1) Fourneau et Barrblet, Bail. Soc. chim., 1929, p. 1172. — Pour 
d’autres dérivés de la pipérazine, voir Mannicii, D. ch. G., année 1922, 
p. 3510. 
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Nous avons alors préparé deux séries de ces corps, l'une do 
type : 


CH 3 


R-C-CH 2 N 



OH 


CH 3 

I 

NCH 2 -C-R 

OH 


et l’autre du type : 


ROClI 2 -CH-CH 2 N 



Nnch^-cii-ch-or 


/ 


OH 


OH 


en commençant par R = propyle et montant jusqu’à R = heptyle. 
A partir des dérivés du butyle ces corps développent une action 
anesthésique plus ou moins nette sur le bout de la langue. L’action 
anesthésique s’accroît en même temps que le poids moléculaire et 
pour le dérivé heptylique, par exemple, elle atteint 9.1 et Î2.5 fois 
celle de la cocaïne pour la cornée du lapin. 

Ces composés ont été obtenus avec des rendements presque 
théoriques dans la plupart des cas, par chauffage de deux molé¬ 
cules d’oxyde d’éthylène du type : 


ou du tvpe R-C — CH 2 

f / 

R O 


r-O-CH* 


I 


tH 
! 

CH 2 


O 


avec une molécule de pipérazine et transformation des produit* 
de la réaction en dichlorhydrates, qui cristallisent très bien dans 
l’eau ou dans l’alcool absolu. Les points de fusion, ou plutôt les 
points de décomposition des dichlorhydrates de la première série sont 
très nets, tandis que les dichlorhydrates de l’autre série se déconi* 
posent peu à peu par chauffage et par conséquence ne montrent 
pas des points de fusion déllnis. Les picrates correspondants 
fondent tous très nettement. Les bases corréspondantes ont etc 
libérées des dichlorhydrates par addition d’alcali. Quelques-unes 
ont été obtenues à l’état cristalliu, les autres à l’état huileux. Elles 
sont toutes peu solubles dans l’eau mais très solubles dans te 
solvants organiques usuels. 

Nous avons essayé de titrer ces bases de différentes manières d 
avec des indicateurs différents (hélianthine, rouge méthyle, jannr 
dtméthyle, tournesol, rouge Congo, etc.), mais les virages ne sont 
pas toujours très nets, surtout celui qui correspond à la 3 e basicité 
Cependant le titrage « à la touche » à l’aide de papier tournesol d 
de papier Congo nous a donné des résultats satisfaisants. Nou* 
avons ainsi pu constater les deux fonctions basiques de ces corps 

Les aminoalcools symétriques de la pipérazine doivent pouvoir 
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exister sous deux formes stéréochimiques, l’une inactive par nature, 
l'autre pouvant être dédoublée : 


CH 3 


CH 3 


R-C-CH 



NCH 2 -C-R 


et 


OH 



H 


CH 3 OH 

R-i-CH J IS T / Nncip-c-r 

J X - / ! 

OH CH 3 


De même l’ouverture de l’oxyde d’éthylène peut se faire de deux 
manières : 


R-CH-CH 2 

\ / 

O 



R-CHOH-CH 2 - 

R-CH-CH 2 OH 


Cependant ,1’action des amines sur les oxydes d’éthylène se fait 
toujours, en pratique, dans le même sens. Dans un seul cas (2) 
pipérazine-bis-(méthyl-benzyl-carbinol) on a signalé deux corps 
qui pourraient être les deux isomères. 

Pour essayer d’isoler les isomères, dans le cas où ils existe¬ 
raient, nous avons effectué des recristallisations répétées et frac¬ 
tionnées, non seulement des dichiorhydrates mais des picrates cor¬ 
respondants; mais les cristaux obtenus, ont toujours eu le même 
aspect, et il ne s’est produit aucun changement dans les points de 
fusion. 


I 

Dichlorhydrate de pipérazine-bis - (prapyl-dirnéthyl-carbinol). 


CH 3 H 

C 3 H 7 -C-CH 2 N<^ 


H 


CH 3 


XCH 2 



C 3 H 7 


OH 


Cl 


Ci 


OH 


Le propyl-méthyl-chlorométhyl-carbinol est préparé par action 
de chloracétone sur le bromure de propyl-magnésium dans les con¬ 
ditions habituelles : 


CH 3 


GW 



CH 2 C1 



H 


Liquide incolore qui brunit très vite. 

Eb. — 78-80 sous 30 mm. 


2; Fou n ne au et Barrklet, Bull. Soc. c/tim., 1929, p. 1183. 
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Cette cblorhydriao est transformée en oxyde d'éthylène par agi¬ 
tation avec de la lessive de soude concentrée : 


Liquide incolore, odeur caractéristique. 

Eb. = 108-110° sous 756 min. 


Deux molécules de cet oxyde d’éthylène (1$ gr.) sont ajoutées peu 
& peu à une molécule (11^,6,) d’hydrate de pipérazine fondue et le 

mélange chauffé à reflux au bain d’huile à 120-180° pendant 
4 heures en agitant soigneusement et fréquemment. Le produit de 
la réaction est dissous dans l’éther, lavé deux fois avec de petite:» 
quantités d’eau pour enlever la pipérazine n’ayant pas réagi, puis 
la solution éthérée (3) est additionnée d'aeide chlorhydrique à 
10 0/0 jusqu’à légère acidité au rouge Congo. La couche aqueuse 
est séparée et concentrée dans le vide jusqu’à cristallisation. 
Obtenu lo gr. de chlorhydrate, lequel, reeristaUisé dans l’alcool 
absolu jusqu’à point de fusion eoastant se présente sons la fonte 
de plaquettes incolores fondant à 8&-S21» en se décomposant tbain 
d’huile). 

II est très solnble dans, fean, moins soluble dans l’alcool absolu, 
insoluble dans l’éther. 

Datage du chlore : (Méthode de Volbard). — Sabot. 0 
ÀgNO^/i/lO, il^S. — Trouvé : Cl 0/0, *9,18. — Calculé pour 
C 16 H 34 0 2 N 2 2HCi : Cl 0/0, 19,14, 

Ce composé n’est pas anesthésique sur la langue. 

Il a été essayé sous le n° 66t. 

Base libre . — Le dichlorhydrate avec an peu d’eau est traité par 
la lessive de soude en présence d’éther qui dissout facilement la 
base. La couche éthérée est lavée avec de petites quantités d’eau 
jusqu’à ce que l’eau de lavage ne contienne plus de chlore. Aprt > 
séparation, la solution éthérée est séehée sur le sulfate de soude, 
l’éther chassé, et le résidu distillé dans le vide. 

La base est obtenue sous forme d’une huile incolore et inodore. 
Eb. = 111° sous 3 mm. Elle a été abandonnée à la glacière pendant 
deux mois sans se solidifier. 

Picrate. — Une solution concentrée du dichlorhydrate est préci¬ 
pitée avec un léger excès d’une solution d’acide picrique saturée à 
froid. Le précipité est jaune citron, il est reeristaUisé dans l’eau 
bombante. 

Prismes longs, jaunes. P. F. 206° avec décomposition. 


CIP 


C 3 H 7 -C 


CIP 


\ / 

O 


/ 


(8) La couche éthérée, séchée et distillée, n'a donné comme résidu 
qu’un peu d’oxyde d’éthylène. 


rommào m * sammhl 



Dichlorhydrate de pipérazine-bi&-(butpl*dimêthyt-carbinol). 


CH 3 H 


CW-C-CW 


OH 



H 


CH 3 



NCH 2 -C-C 4 H 


H 





Le butyl-méthyl-chl<u*ométhyl-carbinoi est préparé comme le pré* 

cèdent : 


CH 3 


C 4 HM>GH 2 C1 

<!>H 


Liquide incolore qui brunit très vite. 

Eb. = 84-88* sou» 20 mm. 


Transformé eu oxyde d'éthylène comme le précédent : 


CH 3 

I 


ohm: 


CH 2 


\ 


/ 


b 


Liquide incolore odeur caractéristique. 

Eb. = 45-60° sous 20 mm. 


Le dérivé de pipéraalne est préparé par chauffage à reflux d'une 
molécule d’hydrate de pipérazine (9^,1) et deux molécules d'oxyde 
cj’éthylène (ll*V4ï au bain d'huile à 125-135° pendant 4 heures, puis 
transformé en dichlorhydrate comme le précédent. Rendement 
16 gr. Recristallisé plusieurs fois dans l'eau il se forme de petites 
plaquettes incolores fondant à 221-222° sous décomposition. 

Dosage du chlore. — Subst., 0^,1938; AgNO 3 n/10, 10 cc. — 
Trouvé : Cl 0/0, 18,30. — Calculé pour C 18 H 38 N 2 O a . 2 HCl 

CI 0/0, 18,32. 

Ce produit est légèrement anesthésique sur la langue. 

Il a été essayé sous le n» 653. 

Base libre. — Préparée comme la précédente. Elle est cristallisée 
après plusieurs semaines de repos dans la glacière. Eb. = 188° 
sous 25 mm. P. F. 36-37. 

Picrate. — Prismes courts, jaunes. P* F. 202° déc. 

Des cristallisations fractionnées ne modifient pas le point de 

fusion. 



L'isohutyl-méthyl-chlorométhyl-carhinoi est préparé comme les 
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précédents. La fraction bouillant entre 65-95° sous 25 mm. est 
transformée en oxyde d'éthylène : 


Liquide incolore et odeur caractéristique 

Eb. = 120-125° sous 754 nun. 

Cet oxyde d’éthylène est traité avec l’hydrate de pipérazine. La 
substance obtenue recristallisée dans l’alcool absolu se présente 
sous forme de plaquettes incolores fondant 4221-222° sous décom¬ 
position. 

Dosage du chlore. — Subst., 0*y2150; AgNO 3 n/10, 41 e *, 15. — 
Trouvé : Cl 0/0, 18,89. — Calculé pour C»8H 3 *0 2 N2,2HC] 
Cl 0/0, 18,32. 

Ce composé est nettement anesthésique sur la langue. Il a été 
essayé sous le n° 661. 

Base libre. — Huile presque incolore. Eb. = 181-188° 3/mm. 

Picrate. — Cristallisé dans l’eau bouillante, aiguilles jaunes 
F. 206-201° sous décomposition. 


CH 3 


CH 3 



CH 3 

I 


CH-CH 2 -C 


CH 2 


v / 

O 


Dichlorhydrate de pipérazine-bis-{isoaniyl-diméthyl-carbinol . 


CH 3 






CH» 


CH 3 


CH 3 



CH-CH 2 -CH 2 



CH 2 N 


n<t^ 



H 



1 


Ni 


CH 


NCH 5 -C-CH»-CH*-CH 





\ 


CH 


OH 


m 

L’isoamyl-méthyl-chlorométhyl-carbinol (78-118°/20 mm.' est 
transformé en oxyde d’éthylène par agitation avec la soude alcoo¬ 
lique : 


Liquide incolore, odeur agré&M* 

(rose). 

Eb. = 62-64° sous 17 mm 

Le mélange d’oxyde d’éthylène et d'hydrate de pipérazine est 
chauffé 4 reflux au bain d'huile 4 130-140° pendant 4 heures. Le 
produit de la réaction est transformé directement en dichlorhy¬ 
drate, la solution aqueuse du ce dernier est lavée 4 l'éther pour 
enlever l’oxyde d’éthylène n’ayant pas réagi, puis concentré dans 
le vide jusqu’4 cristallisation et recristallisé plusieurs fois dans 
l’eau. P. F. 228° décomposition. La solubilité dans l’eau froid*» de 
ce dichlorhydrate est 4 peu près 3 0/0. 

Dosage du chlorure. — Subst., 0* r ,2567; AgNO 3 n/l0. 12** ,30. 


CH 3 


Cil 3 


CH 3 



CH-CH 2 -CH 2 



CH 2 


"o 
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Trouvé : C10/0,16,99. — Calculé pour C^H^CMN 2 2 HCl : ci0/0,17,08. 

Ce composé est fortement anesthésique sur la langue. Il a été 
essaye sous le n° 654. 

Base libre . — La base se précipite à l’état cristallin par addition 
de l’alcali. Comme elle est très soluble dans tous les solvants orga¬ 
niques ordinaires il nous a été impossible de les faire recristalliser. 
Plaquettes P. F. 57-58°. Le dichlorhydrate correspondant a été 
soumis à la cristallisation fractionnée et la base libérée de chaque 
fraction. Les points de frision de dichlorhydrate, ainsi que des 
bases, ont toujours été les mêmes. 

Les mélanges des différentes fractions ont également montré les 
mêmes points de fusion. 

Titration de la base « à la touche » À l’aide de papier tournesol 
et de papier Congo : 

Subst., 8*^,8277au tournesol (monochlorhydrate). Vire à 2,45 NHCi 


Calculé pour C 20 H 43 O 2 N 2 . — 2,43 — 

Au rouge Congo (dichlorhydrate).0. — 4,90 — 

Calculé. — 4,84 — 


Picrate . — Plaques jaunes rhombiques P. F. 208-209° décompo¬ 
sition. 


Dichlorhydrate de pipérazine-bis-(hexyl-diméthyl<arbinol). 

é 



L’hexyl-méthyi-chlorométhyl-carbinol brut (110-i40°/45 mm.) est 
transformé en oxyde d’éthylène par agitation avec de la soude 
alcoolique : 



C 6 H 13 -C-CH 2 



Liquide incolore, odeur agréable (rose). 

(Eb. — 77-80° sous 20 mm. 


Le dichlorhydrate est cristallisé dans l'alcool absolu. Plaques 
incolores fondant à 230° sous décomposition. Il est un peu moins 
soluble dans l’eau que le dichlorhydrate précédent. 

Dosage du chlore. — Subst., 0^,1900; AgNO 3 /i/10 8 e ®,55. — 
Trouvé : Cl 0/0, 15,96. — Calculé pour C M H*60 2 N 2 2 HCl : 
CI 0/0, 15,99. 

Ce produit est anesthésique sur la langue. Il a été essayé sous 
le n° 655. 

soc. chim., 4* sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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Base libre . — La base est libérée comme les bases propyliques et 
butyliques. Le résidu, après distillation de l’éther, a cristallisé 
après quelques jours de repos dans la glacière. Aiguilles fines 
P. F. 36-38°. Très soluble dans les solvants organiques usuels. 

Picrate . — Cristallisé dans l’alcool, plaques jaunes rhombiques, 
P. F. 190-191° sous décomposition. 


Dichlorhydrate de pipérazine-bis-(heptyl-diméthyl-carbinot). 


CH 3 H H CH 3 


C 7 H 15 -Im:H 2 IK 

1 1 N_ 

—X | | 

OH Cl 

Cl OH 


L’heptyl-méthyl-chlorométhyl-carbinol est préparé comme les 
précédents. La fraction bouillant entre 120-130°/18 mm. est trans¬ 
formée en oxyde d’éthylène à l’aide de la soude alcoolique : 

Liquide incolore, odeur agréable (rose*. 

Eb. = 90-95° sous 18 mm. 

Le dichlorhydrate de la base préparé comme les précédents cris¬ 
tallise dans l’alcool absolu. Il forme des plaquettes incolores qui 
fondent à 228-229° avec décomposition, peu solubles dans l'eau 
(à pçu près 0,5 0/0 à la température ordinaire). 

Dosage du chlore . — Subst., 0^,1928; AgNO 3 /i/10, S'SlO. — 
Trouvé : a 0/0, 14,90. — Calculé pour OH*>e 2 N 2 2HCL - 
Q 0/0, 15,05. 

Le produit est fortement anesthésique sur la langue. Il a été 
essayé sous le n° 656. 

Base libre . — Préparée comme la précédente. Aiguilles fondant 
à 40-41°. Très soluble dans les solvants organiques ordinaires. 


CH 3 


CW^-C 


CH 2 


V 


II 

Dichlorhydrate de pipérazine-bis-(propyl-oxy-méthyl- 

méthyl-carbinol ). 




C 3 H 7 -OCH 2 -CH-CH 2 N 



H 






NCH 2 -CH-CH 2 -OC 3 H 7 




H 


Le propyloxychloropropanol est préparé par chauffage à reflux 
d’un mélange de deux molécules d’alcool propylique et une mole- 
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culc d’épichlorhydrine, additionné d’un peu d'acide sulfurique 
concentré d’après la méthode générale de Fourneau et Ribas (4) : 


C 3 H 1 -OCH 2 -CH-CH 2 Cl 



Liquide incolore odeur caractéristique. 

Eb. — 92-95° sous 15 mm. 


Cette chlorhydrine est transformée en oxyde d’éthylène par 
agitation avec la lessive de soude concentrée : 


C 3 H 7 -OCH 2 - CH-CH 2 



Liquide incolore, odeur caractéristique. 

Eb. = 75-77° sous 60 mm. 


Deux molécules de cet oxyde d’éthylène (17* r ,4) sont ajoutées 
peu à peu à une molécule d’hydrate de pipérazine fondue, et chauf¬ 
fées à reflux au bain d'huile à 120-130° pendant 4 heures, tout en 
étant soumis à une agitation fréquente. Le produit de la réaction 
est débarrassé, par distillation dans le vide, de la pipérazine et de 
l'oxyde d’éthylène n’ayant pas réagi, ainsi que de l'eau. Le résidu 
dans le ballon est transformé en dichlorhydrate de la façon sui¬ 
vante : On dissout le produit dans l’acétone et dans cette solution 
on dirige un courant de gaz chlorhydrique sec jusqu’à ce que la 
plus grande partie du dichlorhydrate soit précipitée. 

Enfin on ajoute un peu d’acétone récemment saturée de gaz 
chlorhydrique jusqu’à légère acidité au rouge Congo. Le dichlor¬ 
hydrate se précipite ainsi à l’état parfaitement cristallisé. On peut 
aussi se servir de l'éther de la même façon, seulement les cristaux 
sont moins beaux. Les cristaux ainsi obtenus (24 gr.) sont essorés, 
lavés à l’acétone plusieurs fois, séchés et recristallisés dans l'alcool 
absolu. Ce dichlorhydrate ne donne pas un point de fusion net. 
Chauffé en tube effilé il se décompose peu à peu vers 213° et fond 
complètement vers 223° (mousse). Après trois recristallisations dans 
l’alcool absolu il se comporte de la même façon. Ce composé est 
très soluble dans l’eau, assez soluble dans l’alcool, presque inso¬ 
luble dans l’acétone et dans l’éther. 

Dosage du chlore . — Subst., 0^,2335; AgNO 3 n/10, 12 cc. — 
Trouvé : Cl 0/0, 18,22. — Calculé pour C 16 H 3 *0‘Na2HCl : Cl 0/0,18,13. 

Le produit n’est pas anesthésique sur la langue, il a été essayé 
sous le n° 662. 

Base libre. — La base est libérée à l’aide de l'alcali, extraite à 
l'éther, etc., comme dans l’autre série. Huile presque incolore. 
Eb. — 209-211° sous 3 mm ,3. 

Picrate . — Préparé comme les picrates de l’autre série. Cristal¬ 
lisé dans l'eau bouillante, il se présente sous la forme de prismes 
courts, d'une couleur jaune-citron. P. F. = 172-174° avec décompo¬ 
sition. 


(4) Foi-rneaü et Ribas, Bull. Soc . c/itm., 1926, p. 1586. 
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Diehlorhydrate depipérazine-bis-ibatyl-oxy-méthyl-méthyl-carbinol 


H 


H 


C 4 H 9 -OCH 2 -CH-CH 2 N 


OH 



^NCH^CH-CIPO-CW 


1 


Cl 



H 


Le butyloxychloropropanol est préparé comme le précédent 


C 4 H 9 -OCH 2 -CH - CH 2 C1 


H 



Eb. 


Liquide incolore. 


122-124° sous 40 mm 


L’oxyde d’éthylène correspondant: 


C 4 H 9 -OCH 2 -CH 


CH 2 


V 


Eb. 


Liquide incolore. 
19-80° sous 30 mm 


est traité par l’hydrate de pipérazine au bain d'huile à 130-140°. Le 
dichlorhydrate obtenu comme dans le cas précédent se présente 
sous la forme de plaquettes quadratiques incolores qui, chauffé en 
tube effilé, commence à se décomposer peu à peu vers 211° et fond 
complètement vers 221° (formation de mousse). 


Dosage du chlore . 


Subst., 0^,1904; AgNO 3 n/10, 9*si0. 


Trouvé : Cl 0/0, 16,95. — Calculé pour 0»H 3 »0 4 N2HCi; Cl 0/016/92, 

Ce composé est nettement anesthésique sur la langue. Il a été 
essayé sous le n° 651. 

Base libre. — Huile qui distille à 226-228° sous 2 m ,l. 

Picrate . — Ce picrate a été soumis à la cristallisation fractionnée 
dans l’eau et aussi dans l’alcool, mais le point de fusion ne change 
pas. Plaquettes jaunes fondant à 116-111°, décomposition. 


Dichlorhydrate de pipérazine-bis-(isobutyl-oxy-méthyl- 

méthyl-carb in o l ). 


CH 3 


II 


H 


^CH-CH 3 -OCH 5 -CH-CH 3 N<^ 

i H il 



NCH 2 -CH-CH 2 0 
il ÔH 


CH 

CH 3 -Ch/ 

CH 


L’isobutyloxychloropropanol et son oxyde d'éthylène sont pré¬ 
parés comme les précédents : 


CH 3 V 

>CH-CH 2 -OCH 2 -CH- CH 2 C1 

CH 3 / I 

ÔH 


Eb. 


Liquide incolon'. 

. 100-102° sous 20 mm 
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Cj|i 

N /CH-CH 2 -OCH 2 -CH—CH 3 Liquide incolore, odeur 

CH 3 ' \ / caractéristique. 

O Eb. = 58-60° sous 20 mm. 

Une partie du produit de la réaction de l’oxyde d’éthylène avec 
la pipérazine est transformée en chlorhydrate, l’autre est distillée 
dans le vide (voir plus loin). Le chlorhydrate est recristallisé plu¬ 
sieurs fois dans l’alcool absolu. Chauffé en tube effilé, il com¬ 
mence à se décomposer vers 225° et fond totalement vers 210°. il 
est très solubie dans l’eau, un peu moins soluble dans l’alcool. 

Dosage du chlore . — Subst., 0* r ,1960; AgNO 3 n/10, 9 Cft ,40. — 
Trouvé : Cl 0/0, 17,01. — Calculé pour C 18 H 3 *ON 2 2Cl : CI 0/0,16,92. 

La substance est nettement anesthésique sur la langue. Elle a 
été essayée sous le n° 666. 

Base libre, — L’autre partie du résidu dans le ballon (voir plus 
haut) est distillée dans le vide. On a obtenu une huile qui a cris 
tallisé après quelques jours d&repos dans la glacière. Les cristaux 
fondent déjà à la température ordinaire. Eb. = 210-2t4°/3 mm. 
Titré comme la base correspondante du dérivé isoamyle. 


cc 

Subst., 1^,1990 au tournesol (monochlorhvdratc >. Vire à 3,47 n HC 


Caleulé pour C 18 H 38 CMN 2 . — 6,98 — 

Au rouge Congo (dichlorhydrate). — 6.98 — 

Calculé. — 6,92 — 


Picrate. — Cristallisé dans l'eau, plaques jaunes, P. F. 177-179°, 
décomposition. 

En faisant recristalliser le dichlorhydrate on peut isoler une 
substance peu soluble qui est lavée à l’alcool. Elle n’a pas un 
point de fusion net. Elle commence à se décomposer vers 225° et 
fond complètement vers 245°. Les quelques centigrammes que nous 
en avions ont été transformés en picrate qui a montré une forme 
cristalline différente du picrate provenant du dichlorhydrate prin¬ 
cipal. Ce picrate fond vers 238° mais commence à noircir un peu 
avant. Il est possible que nous ayions ici à faire avec la forme 
isomère du composé préeédent. 


Dichlorhydrate de pipérazine-bis-(isoamyl-oxy-méthyl- 

méthyl-carbinol). 


H H 

CB\ ! /-\ ! /CH» 

>ch-ch«-ch*-och*-ch -ch»n< >NCH»-CH-CH*0- ch«-ch»-ch< 

CH j/ | |\_/| | X CH« 

OH Cl Cl OH 


L’isoamyloxychloropropanol est transformé en oxyde d'éthylène 
à l’aide de la soude alcoolique : 
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CIP 

CH 1 


NCH-CH^-CHi-OCH’-CH 


CH 3 


V 


Liquide incolore. 

Eb. — 78-82*» sons 1'» mn». 


Cet oxyde d'éthylène est traité avec l'hydrate de pipéraxine et 
transformé en dichlorhydrate comme les autres composés corres¬ 
pondants de cette série. Ce dichlorhydrate recristallisé plusieurs 
fois dans l'alcool absolu se présente sous forme de plaquettes qui 
fondent vers 220° mais commencent à se décomposer un peu avant. 

Dosage du chlore . — Subst., 0^,8194; AgNC^n/lO, 14 cc ,20. — 
Trouvé : Cl 0/0, 15,77. — Calculé pour C»1FH) 4 N 2 2HC] 
Cl 0/0, 15,86. 

La substance est anesthésique sur la langue. Elle a été essayée 
sous le n° 658. 

Base libre . — Libérée du dichlorhydrate comme les précédentes. 
Cristaux blancs jaunâtres. P. F. 40-42*. 

Titré comme la base correspondante du dérivé isoamyle. 


Subst., l? r ,0230au tournesol (monochlorhydrate i. Vire à 2,7 k nllCJ 


Calculé pour C2°H«0 2 N 2 . - 2,73 - 

Au rouge Congo (dichlorhydrate).,. — 5,41 — 

Calculé. — 5,47 — 


Picrate . — Cristallisé dans l'eau, plaquettes jaunes, P. F. 186°, 
décomposition. 


Dichlorhydrate de pipérazine-bis-ihexyl-oxy-mèthyl- 

mét hyl-carbino l . 


H 


II 


C111 3 -OCII --C11-CH*N<^ 


OH 



1 



N Cl i 2 -CI I-CH --OOII 1 ? 


a 



H 


La fraction de l'hexyloxychloropropanol bouillant entre 140- 
160°/18 mm. est transformée en oxyde d'éthylène comme les précé¬ 
dentes : 


C c, ll 13 -OC 2 Il 2 -CH—Cil 2 

\ / 

O 


Liquide incolore, odeur caractéristique 

Eb. ~ 98*105° sous 20 mm. 


Le dérivé pipérazinique est préparé par chauffage du mélange 
d’oxyde d’éthylène et d’hydrate de pipérazine à 150-160°. Comme 
nous avons ici chauffé & une température plus élevée et comme 
notre oxyde d'éthylène était moins pur le rendement n a pas été 
aussi bon que dans les cas précédents. Le dichlorhydrate obtenu 
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était également moins pur. Pour le purifier nous avons libéré la 
hase et l'avons extraite avec l'éther. Au cours de l'agitation avec 
l’éther il s'est séparé une substance cristalline. 

La solution éthérée est additionnée avec de l'acide chlorhydrique 
à 10 0/0 jusqu'à légère acidité au rouge Congo puis la couche 
acqueuse est séparée et évaporée à sec. 

Le dichlorhydrate ainsi obtenu est traité avec une grande quan¬ 
tité d'acétone qui le précipite à l'état cristallin. Recristallisé plu¬ 
sieurs fois dans Falcool absolu il forme des plaquettes incolores 
qui commencent à se décomposer vers 220° et fondent complète¬ 
ment vers 233° (mousse). 

Dosage du chlore. — Subst., 0*^2396; AgNO 8 n/10 10 ee ,10. — 
Trouvé : Cl 0/0,14,95. — Calculé pour C 22 H* 6 CMN 2 2NC1 : Cl 0/0,14.92. 

Le produit est anesthésique sur la langue. Il a été essayé sous 
le n° 659. 

La base libre n'est obtenue qu'à l'état huileux. 

Picrate. — Cristallisé dans l'eau, prismes longs jaunes, P. F. 181- 
182* {décomposition). 


Dichlorhydrate de pipérazine-bis-(heptyl-oxy-méthyl- 

méthyl-carbinol). 



CW 5 -OCH 2 -CH-CH 2 N 



H 



Cl 



NCH2-CH-CH 2 0-C W 5 


1 



H 


La fraction d’heptyloxychloropropanol bouillant entre 140- 
150°/18 mm. est transformée en oxyde d’éthylène : 


C"H 15 -OCH 2 -CH-CH 2 



Liquide incolore, odeur caractéristique. 

Eb. = 125-130° sous 18 mm. 


La préparation du composé pipérazinique est effectuée comme 
dans les cas précédents. Ce dichlorhydrate cristallisé plusieurs fois 
dans l'alcool absolu se présente sous la forme de plaquettes inco¬ 
lores. Chauffées en tube effilé elles commencent à se décomposer 
vers 215° et fondent totalement vers 238° 

Dosage du chlore. — Subst., 0^,2035 AgNO 3 /i/10, 8°°,10. — 
Trouvé : Cl 0/0, 14,11. — Calculé pour C^H^CMN 2 2 HCl : 

Q 0/0, 14,09. 

La substance est très anesthésique sur la langue. Elle a été 
essayée sous le n* 660. 

La base libre n’est obtenue qn’à l’état huileux. 

Picrate. — Cristallisé dans l’eau, aiguilles jaunes. P. F. 180-181°, 
décomposition. 
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Les essais physiologiques des substances précédemment décrites 
sont entrepris par M. Daniel Bovet dans ce laboratoire. 

Des essais poursuivis jusqu'à présent on peut déjà conclure que 
la valeur anesthésique augmente avec le poids moléculaire. 

Dans la première série, par exemple, cette valeur anesthésique, 
par rapport à la cocaïne, varie de la façon suivante, en commen¬ 
çant avec le dérivé propylique : 

0,05 — 0,19 — iso. 0,08 — 1,60 — 10,0 — 9,1 

Pour l'autre série les chiffres correspondants sont les suivants : 

0,0 — 0,45 — iso. 0,05 — 1,14 — 8,8 — *2,5 

Presque toutes les substances essayées sont irritantes pour les 
muqueuses et principalement pour la cornée. 

Les résultats plus détaillés seront publiés plus tard. 

(Institut Pasteur. Laboratoire de Chimie thérapeutique. 



ERRATUM 


T. 47, p. 181, ligne 20. 

Au lieu de : Sud-Ouest , 

Lire : Sud-Est. 



I. LA STRUCTURE ÉLECTRONIQUE 

DES ATOMES 

Conférence faite devant la Société chimique de France 

le 24 mai 1929. 


Par F. CROZE, 

Professeur à la Faculté des Sciences de Nancy. 


1° En 1922, MM. Bauer et Lepape ont publié d’excellents 
exposés des conceptions auxquelles on était arrivé alors au sujet 
de la structure des atomes. Dans ce qu’elles avaient d'essentiel, 
ces conceptions sont encore celles qu’on admet aujourd'hui. Suivant 
l'idée, émise par Perrin dès 1901, précisée par Rutherford, en 1911, 
après ses célèbres expériences sur la diffusion des rayons a, on 
considère toujours qu’un atome est constitué par un noyau d’élec¬ 
tricité positive, de masse sensiblement égale à la masse de l'atome, 
et par des électrons négatifs en nombre suffisant pour compenser 
la charge électrique du noyau. On admet toujours que le nombre 
de ces électrons dans les atomes de chaque élément chimique 
correspond au numéro d’ordre N de cet élément dans le tableau 
périodique. Dans ce tableau, qui est reproduit ci-contre, les élé¬ 
ments sont distribués en 7 périodes, dont 6 périodes complètes 
terminées chacune par un gaz rare et comprenant respectivement 
2, 8, 8, 18, 18 et 82 éléments; ils sont répartis d'autre part en 
9 groupes, formés chacun des éléments qui se correspondent dans 
les différentes périodes du tableau et ont des propriétés chimiques 
analogues. On considère toujours que ces propriétés sont déter¬ 
minées principalement, non par la structure interne ni même par 
la masse du noyau des atomes, mais par sa charge électrique, 
laquelle détermine le nombre des électrons groupés autour de lui. 
On rattache toujours leur périodicité à une périodicité de même 
genre dans la distribution de ces électrons. Mais, dans la détermi¬ 
nation de ces distributions d'électrons et dans l’évaluation <le leur 
stabilité, des progrès essentiels ont été accomplis au cours des 
dernières années. 

Dès l'introduction de la conception de l'atome nucléaire, on avait 
reconnu qu’un tel atome ne peut être considéré comme un édiiiee 
stable si l'on s'en tient aux lois de la mécanique et de l’électrody- 

soc. chim. , 4 e s6r., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 69 
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namiqne classique. Si, en effet, on admet qne les électrons de l'atome 
sont soumis seulement à l’attraction du noyau et à leurs répulsions 
mutuelles, on ne peut les supposer immobiles sans être obligé de 
conclure qu’ils doivent se précipiter sur le noyau. A moins de faire 
intervenir des forces de nature inconnue, il faut donc admettre que 
ces électrons sont en mouvement, qu’ils gravitent autour du noyau 
comme les planètes autour du soleil. Mais alors, on s’explique 
difficilement que, malgré les chocs innombrables qu'ils subissent, 
les atomes d'un gaz gardent des propriétés définies, indépendantes 
de leur histoire antérieure. Les lois de l’électrodynamique classique 
conduisent d'ailleurs à conclure que des électrons gravitant autour 
du noyau d’un atome doivent rayonner de l’énergie d'une façon 
continue et, comme leurs orbites doivent avoir des dimensions 
d’autant plus petites que leur énergie est moindre, qu'ils doivent 
finir toujours par tomber sur le noyau. 

Pour rendre concevable la stabilité de l’atome nucléaire de 
Rutherford, il fallait donc admettre que certaines conditions restric¬ 
tives sont imposées aux variations de l’énergie des électrons qui 
gravitent autour de son noyau. C'est en effet ce que fit Bohr (1913). 
On savait que les spectres qui représentent le rayonnement des 
atomes sont constitués par des ensembles discontinus de radiations 
monochromatiques ou raies spectrales et que, pour chaque sorte 
d’atomes, on peut dresser un tableau de nombres ou termes spec¬ 
traux , tels que la fréquence v de toute raie émise par cette sorte 
d’atomes soit la différence de deux de ces termes : c’est le principe 
de combinaison de Ritz. S'inspirant des idées introduites par 
Planck (1900) et généralisées par Einstein (1905), Bohr posa que, si 
un atome émet une radiation de fréquence v, il rayonne une quan¬ 
tité d’énergie Av, A étant une constante universelle, dite constante 
de Planck, égale à 6,55.10" 27 erg. seconde. D’après cela, la fré¬ 
quence v de toute radiation émise par un atome devait être reliée 
aux valeurs W et \V' de l’énergie de l'atome avant et après l’émission 
par la formule : 

\V — \Y' 
v “ A 

11 était naturel dès lors de considérer que les termes spectraux 
d’un atome représentent les valeurs de l’énergie \V que cet atome 
peut avoir. C’est en effet ce que fit Bohr ; et, comme les termes spec¬ 
traux d’un atome n’ont jamais qu’un ensemble discontinu de valeurs, 
il en conclut qu’un atome ne peut se trouver pendant un temps fini 
que dans un certain nombre d’états correspondant à un ensemble 
discontinu de valeurs de son énergie. Il posa alors que dans ces états 
stationnaires , auxquels il attribuait une stabilité mécaniquement 
inexplicable, les électrons de l’atome gravitent autour du noyau 
suivant les lois de la mécanique classique sans rayonner d’énergie, 
tout rayonnement, comme aussi toute absorption d’énergie, corres¬ 
pondant au passage de l’atome d’un état stationnaire à un autre. 

L’introduction de ces postulats rendait effectivement concevable 
la stabilité de l’atome nucléaire de Rutherford. Elle ouvrait même 
une voie qui paraissait tout à fait propice pour la détermination 
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de la structure des atomes des divers éléments. Les niveaux 
d’énergie des états stationnaires d’un atome une fois déduits de 
l’analyse de son spectre, il semblait en effet qu’on n’eut plus qu’à 
appliquer les lois ordinaires de la mécanique pour déterminer les 
orbites que doivent décrire les électrons de cet atome dans chacun 
de ces états stationnaires, dans celui en particulier qui, ayant le 
niveau d’énergie le plus bas, doit être son état normal. 

En fait, on est arrivé tout de suite à déterminer les orbites 
qu’il convient d’attribuer à l’électron unique de l’atome d’hydro¬ 
gène pour retrouver avec une approximation déjà très grande 
les niveaux d’énergie déduits de l’analyse de son spectre. Quand 
on a abordé le problème de la structure des atomes qui ont plusieurs 
électrons, on est arrivé de même assez rapidement à assigner à 
ces atomes des configurations électroniques s’accordant convena¬ 
blement avec les caractères généraux de leurs spectres. Mais dès 
qu’on a voulu retrouver exactement les niveaux d’énergie corres¬ 
pondant aux termes spectraux d’un atome, on s’est heurté à des 
difficultés telles qu’on a dû retoucher notablement les concep¬ 
tions primitives de Bohr. Reconnaissant le caractère statistique des 
données fournies sur les atomes par l'analyse de leurs spectres et 
renonçant à chercher quelle est exactement la figure des atomes 
en chaque instant de leur existence, on s’est résigné alors à ne 
connaître que leur figure moyenne statistique . On est arrivé ainsi 
à une représentation de la structure des atomes qui s’est trouvée 
bien mieux adaptée à l’interprétation de l’ensemble des propriétés 
physiques et chimiques des éléments que les modèles primitifs 
de Bohr. Ceux-ci ne s’accordaient j^as toujours avec le type de 
symétrie que les faits de la chimie obligeaient d’attribuer au* 
atomes, si bien que Lewis et Langmuir leur avaient préféré des 
modèles statiques , dans lesquels les divers électrons d’un atome 
occupent des positions à peu près fixes. Les progrès de 1a 
mécanique atomique ont permis de concilier les points de vue des 
chimistes et des physiciens spectroscopiques. 

Ces progrès n’ont été accomplis d’ailleurs que sous le stimulant 
sans cesse renouvelé de l’expérience. C’est ce que nous montrerons 
dans ce qui suit. Nous exposerons dans une première partir 
comment on est arrivé à établir la structure de l’atome d’hydro¬ 
gène. Nous indiquerons ensuite dans une seconde partie comment 
on est parvenu à préciser progressivement la structure électronique 
des atomes de l’ensemble du tableau périodique des éléments 1 


Première Partie. 

L'atome d'hydrogène. 

3° L'atome (T hydrogène et Lion hydrogénoïde de T hélium. — 
Comme il était naturel, l’atome d’hydrogène (N — 4) est le premier 
dont Bohr ait cherché à déterminer la structure. D’après Ruther- 

(1) Malgré l’intérêt qui s’y attache, nous laisserons de côté tout ce 
qui concerne la structure des noyaux des atomes. 
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ford, cet atome devait être constitué par un noyau positif de charge 
électrique * autour duquel gravite un électron de masse y. 1847 
fois plus petite. Conformément à ses postulats fondamentaux, 
Bohr admit qu’il existe pour ce système des états stationnaires, 
dans lesquels l'électron gravite autour du noyau suivant les lois 
de la mécanique classique sans rayonner d’énergie ; dans lesquels, 
par conséquent, il décrit des orbites elliptiques, dont un foyer 
coïncide très approximativement avec le noyau, dont le grand axe 


2a est lié par la formule 2a 



à l’énergie W de l’atome 


comptée à partir de celle qui correspondrait à une orbite de 
grand axe infini (1). Il admit d’autre part que si l’atome émet une 
radiation de fréquence v, c’est que son électron passejd’une orbite 
d’énergie W sur une orbite d’énergie moindre W ; telle que 
W — \V / = Av. Or, on savait que le spectre de l’hydrogène est 
formé de séries de raies {fig, 1) dont l’ensemble est représenté par 



S.<k*<hi-Asci. 

S . </< ÔràcKc 


0 10 29 39 90 S0 60 1Q ê0 99 fOO HO 








Fig. 1 — Les séries de raies de l'hydrogène. 


1) Si en particulier l’orbite décrite est un cercle de rayon a, on voit 

immédiatement que l’énergie cinétique]^ jie* de l’électron est —, la force 

|2 2 a 

• , £* «I p- 

centrifuge qui équilibre l’attraction — du noyau étant -—. Comme 

a* a 

c a 

l’énergie potentielle du système est — —, l'énergie totale est donc 

a 


bien 


2 a 
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une formule unique, la formule de Balmer (1) : 


Re ( -1 

\n' 2 


1 
n 



n 


n 


i j 



I, n'+ 2, . 


v étant la fréquence de chaque raie, n 1 un nombre entier caracté¬ 
ristique de chaque série, c la vitesse de la lumière dans le vide et 
K une constante, dite constante de Rydberg, égale à 109678 cm." 1 , 
fiohr en conclut que les états stationnaires de l'atome d'hydrogène 

sont ceux dont les niveaux d'énergie sont W 


R ch 


n 


7 


et dans 


lesquels son électron décrit des orbites de grands axes 2a 


RcA 


n*. 


(n 


1, 2, 3, 4...). L'état normal de l'atome devait être dès lors 


celui où son électron décrit l'orbite de rang n = 1, de grand axe 

S* 


2a 


RcA 


1,16.10 -8 cm., qui correspond au plus bas W, 


RcA 

ï 


2,15.1c” 11 erg. des niveaux d’énergie précités. Quant à rémission 
des différentes raies du spectre, elle représentait précisément les 
divers processus suivant lesquels les électrons d’un ensemble 
atomes peuvent revenir sur leur orbite normale quant ils en ont été 
expulsés. C'est ce qu'indique la figure 2, où pour simplifier les 
orbites n = 1, 2, 3, 4, 5... sont représentés par des cercles. 


Série de 


6 



Sérié de 

Bat mer 


Sérié de 

Ritz et Pdschcn 


Je 

B ck été 

Fig. 2. — Les premières orbites stationnaires de l'atome d'hydrogène 


(1) Dans la figure, où les raies sont représentées, non par leurs fré- 

C .1 

quences v = -, mais par les inverses — de leurs longueurs d'onde, lt$ 


t 

formules des séries sont données sous la forme - 

> 

12 8 Ai 

1 , O) 


K 


i 


n 


•1 


n 


(n 


i 
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Ces conclusions s’accordaient aussi bien qu’on pouvait le désirer 
avec les connaissances déjà acquises sur les dimensions de l’atome 
d’hydrogène et sur la grandeur de l’énergie nécessaire pour ioniser 
cet atome en expulsant sou électron en dehors de la sphère d’attrac¬ 
tions du noyau. Elles devaient trouver bientôt des vérilications 
encore plus précises. Elles conduisaient à considérer que, dans son 
état normal, l’atome d’hydrogène peut absorber seulement les radia¬ 


tions de la série v — Rc dont un quantum /iv représente 

l'énergie nécessaire pour porter son électron de l’orbite n = i 
sur une orbite de rang n plus élevé. C’est eu effet ce qu'on a 
trouvé par l’expérience. En bombardant des atomes d’fiydrogène 
avec des électrons lancés sous un potentiel V variable à volonté, 
on a d'ailleurs pu constater directement que pour les amener 


à émettre les raies de fréquences v = R c ^ — - 5 ), il faut leur 

communiquer une énergie «V égale précisément à celle qui est néces¬ 
saire pour porter leur électron sur l’orbite de rang n (lig. 3). C’est 


Volts 



Fig. 3. — Les niveaux d’énergie de l’atome d’hydrogène. 


ainsi que pour ioniser l'atome il faut un potentiel V égal à 13,51 volts 
qui représente exactement l’énergie nécessaire pour porter l’électron 



IWLLET1N DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


1024 




2 


de l’orbite // = 1 à l’orbite n = oe. Il n’y avait donc pas lieu de 
douter que les termes du spectre de l’hydrogène ne correspondent 
bien aux niveaux d’énergie des états dans lesquels peut se trouver 
l'atome d'hydrogène. Mais Bohr ne s*en était pas tenu à une déter- 

Wch 

mination purement empirique de ces niveaux d’énergie W 

Partant du fait que, dans le domaine des très petites fréquences, les 
lois du rayonnement du corps noir peuvent se déduire aussi bien 
des principes de l’élcctrodynamique classique que de la théorie do 
rayonnement par quanta, il s’était demandé si la valeur donnée 
par l’expérience pour la constante R de Rydberg ne serait pas 
précisément telle que, dans le domaine des très petites fréquences, 
le rayonnement de l'atome d’hydrogène soit conforme aux lois de 
1’électrodynamique classique. D’après ces lois, un électron décri¬ 
vant une orbite elliptique autour du noyau qui l’attire doit émettre 
une série de radiations de fréquences égales à celles des vibrations 
simples, rectilignes ou circulaires, en lesquelles son mouvement 
peut être décomposé suivant les règles de l'analyse harmonifjue 
de Fourier. Un électron décrivant une orbite de grand axe 


*2 


ila 


n' 2 , auquel il correspond une fréquence de révolution 


(x) 


n 


2Rc 

n' 3 




R. 


c /i 3 


2- 2 A 


(1), doit donc émettre une série de radiations 


de l’réquencce o>„, 2w„, .Cette série de radiations ne cor¬ 


respond pas en général à la série des raies v 


Rc 


\n n - ri 1 ) 


qui sont émises par des électrons passant de différentes orbites 

i .) 




n'+l, n 


• • 


sur des orbites de même rang ri. Mais 


si les fréquences v de ces raies sont très petites, ce qui a lieu 
quand ri est très grand par rapport aux différences n — ri. 


elles peuvent s’exprimer très approximativement par la formule 

— 1,2, 3, .. A Pour qu elles soient égales 


2Rc 


n 


(/i 


ri t, t/i 


n 


respectivement aux fréquences <•>„, 2w„, 3w„, ... rayonnées, d'après 
la théorie classique, par l’électron décrivant l’orbite ri , il suffit 


alors que la fréquence « 


2Rc 


/i 





R. 


c 


h* 


2 TC 2 2*11 


se réduise à to m 


2Rc 


n 


J 


et que, par conséquent, la constante de Rydberg ait la valeur 


R 


2--\->u 


r 


h 


I. i*y”. i o*' 


il' Si en particulier l’orbite est un cercle de rayou a, on voit ininie- 

r 

dialeiucnt que la fréquence to« étant-et la forée vive de l'électron 

i~a 

1 , e* 2He [“ cri ... 

•- tir - on a ton = —rr \ / «r~. Mais alors le mouvement dr 

2 2a ri* V 2-sjl 

l’électron n’a pas de composante de fréquence autre que de sort? 
qu'il doit émettre seulement la radiation de cette fréquence-là 
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C était, & 0,25 0/0 près, la valeur donnée par l’expérience. Bohr en 

R c h 

conclut d'une part que les niveaux d’énergie W =- -y- des états 

2W 

stationnaires de l’atome d’hydrogène sont tels que la quantité-— 

soit égale à nh. Comme cette quantité représente l'action totale 

I = J]xç 2 dt du mouvement de l’électron pendant la durée d’une 

révolution, cela revenait à dire que les orbites stationnaires de 
l’atome d’hydrogène sont définies par la condition de quanta. 

I — nh n = 1, 2, 3, ... 


11 en conclut, d’autre part que dans le domaine des très petites 
fréquences, le rayonnement émis par les atomes d’hydrogène est le 
même que s’il se faisait suivant les lois de l’électrodynamique clas¬ 
sique. 11 y avait lieu de considérer dès lors que pour émettre la 


p 

quantité d’énergie Av 


Rch( 


1 


1 


Wt ' 2 


(n 1 + 1 Ÿ 



en passant d’un état 


stationnaire n — n'-\-\ à un état stationnaire n 1 de rang très élevé, 
l’atome d’hydrogène doit mettre un temps ? du même ordre de 
grandeur que si son électron, décrivant une orbite circulaire de rayon 

g2 

a n > — • n' 2 , émettait la même radiation v en rayonnant sui- 


R ch 


suivant les lois de l’électrodynamique classique. Comme alors, il 

2 e 2 v 2 

devrait émettre une quantité d’énergie ÿ —j*. t, y étant son accélé- 


g2 

ration -, on trouve pour le temps x une valeur de l’ordre de 10' 8 

seconde. On en a conclu que la durée moyenne du séjour de l’élec¬ 
tron sur une orbite n autre que l’orbite normale n = 1 est de cet 
ordre de grandeur, conclusion qui s’est trouvée d’accord avec les 
mesures de Wien sur la durée de la luminosité des atomes d’hy¬ 
drogène excités dans un tube à rayons canaux. Et comme pour 
déranger un atome d’hydrogène de son état normal, il faut lui four¬ 


nir au moins l’énergie Av = R ch 




= 1,6.10~ 11 erg. qui est 


nécessaire pour porter son électron de l’orbite normale n = l à 
l’orbite de rang immédiatement supérieur n — 2, énergie qui peut 
être fournie par des électrons lancés sous un potentiel de 10,15 volts 
et représente 233 calories-kg par atome-gramme (1), on a été 
amené à considérer que, s’il n’est pas soumis à des actions excita¬ 
trices intenses, permanentes ou sans cesse renouvelées, l’atome 


(! ) L'énergie s Y d'un électron lance sous un potentiel de 1 volt 


_ 1 _ 

805 


unité c.g.s. est 


8()0 


1,29.10““ erg.; elle représente un quantum Av de 


la fréquence v = 8110. c. Comme un atome-gramme comprend N = 6,06.10” 
atomes et qu'une caiorie-kg vaut 4,18.10*° ergs., cette énergie correspond à 

j 59.10— 41 

tnttt • 6,06.10” = 23 calorie-kg par atome-gramme. 

4,18.10 
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d'hydrogène se tronve dans l'état où son électron décrit autour 
du noyau une orbite de grand axe = i,16.10”® cm. Sur cette 

orbite, cet électron effectue alors à la vitesse 


2*t 2 

A 


7.2910 - 3 <\ 


qui vaut à peu près 2200 km. par seconde, = 6,2.10 15 , c.-à-d. 

environ 6 millions de milliards de révolutions par seconde. 

4°. — Quelque satisfaisantes que paraissent ces considérations, 
on pouvait leur objecter néanmoins qu'elles ne permettaient pas 
d'expliquer l'émission par l'atome d'hydrogène de certaines raies 
qu'on avait trouvées dans les spectres de quelques étoiles. Ces raies, 
que Fowler avait obtenues ensuite en soumettant un mélange 
d'hydrogène et d'hélium à l'excitation énergique d'étincelles de 
potentiels explosifs élevés, étaient en effet attribuées communément 
à l'hydrogène. Bohr résolut la difficulté en montrant que ces nies 
doivent être émises par l'atome d'hélium (N = 2) quand il est main¬ 
tenu dans un état d'ionisation tel qu'il n'ait plus qu'un seul des 
deux électrons que, d'après Rutherford, il doit posséder normale¬ 
ment. Une généralisation immédiate des résultats obtenus dans le 
cas de l'atome d'hydrogène (N = 1) conduisait en effet à poser que 
les orbites stationnaires d'un électron gravitant autour d'un noyau 

fl 

de charge Nt doivent avoir des grands axes 2 a* = 


7i* 


RcA N 


et 


correspondre à des niveaux d'énergie W 


RcA 

ri 2 


.N 2 . Bohr eu 


conclut que les raies émises par l'ion hydrogéuolde de l’hélium 


(N 


2) doivent être représentées par la formule 


22, Rc f 


1 

n* 


Tl 2 



n 


ri + 1, n' -I- 2, 


Il montra que cette formule représentait effectivement les raies 
& interpréter. 

Il se trouvait cependant qu'elle les représentait avec une appro¬ 
ximation notablement moins grande que celle que donne la for¬ 
mule de Balmer pour les raies ordinaires de l'hydrogène. Mais 
Bohr donna immédiatement l'explication de ce fait. Dans sa théo¬ 
rie primitive de l'atome d'hydrogène, il avait conduit les calculs 
comme si la masse M du noyau de 1'atoiue était infiniment 
grande par rapport à la masse p de l'électron, comme si par consé- 
quent le noyau restait absolument Ûxe au foyer de l'ellipse décrite 
par l’électron. En fait, noyau et électron doivent tourner tous deux 
autour de leur centre de gravité commun. Tout se passe alors 
comme si, le noyau étant fixe, la niasse p de l’électron était 


remplacée par la masse résultante 


K 




u 


, laquelle doit remplacer 


M 


2^2 e 4 M 

dès lors la masse dans l'expression R =-p- de la constante 

de Rydberg. Partant de là, Bohr posa que l'on obtiendrait une 
représentation tout à fait exacte des raies de l'hélium ionisé Ile' en 


F. CROZB. 




donnant à la constante de Rydberg, au lieu de la valeur 109618, qui 
correspond à la masse du noyau de l'atome d'hydrogène, la valeur 
109132, qui correspond à la masse 4 fois plus grande du noyau de 
l’atome d'hélium. L’expérience confirma de la façon la plus com¬ 
plète cette prévision théorique. On trouva d’ailleurs qu’il était pos¬ 
sible dé faire émettre par de l’hélium pur, non seulement les séries 
de raies obtenues par Fowler et correspondant aux valeurs n 1 = 4 
et n' = 8 du nombre entier n 1 figurant dans la formule de Bohr, 
mais encore les séries correspondant à n' = 2 et à n 1 = 1. Ce qui 
montrait que, conformément aux prévisions de la théorie, l'état 
de moindre énergie de l’ion hydrogénoïde He + , aussi bien que de 
l’atome d'hydrogène, est celui où son électron décrit l’orbite n = i. 

5. Le principe de correspondance . — Après ces brillants suc¬ 
cès de la théorie de Bohr, on pouvait tenir pour connus les grands 
axes des orbites stationnaires elliptiques que l’électron de l’atome 
d'hydrogène ou d’un ion hydrogénoïde peut décrire autour de son 
noyau. 

11 restait à déterminer les excentricités que peuvent avoir ces 
ellipses. Pour y arriver, Soinmerfeld (1918) et Bohr (1918) cher¬ 
chèrent les conditions auxquelles doivent satisfaire les orbites sta¬ 
tionnaires de l'électron quand son mouvement n’est pas un mou¬ 
vement périodique simple; ils cherchèrent d'autre part les condi¬ 
tions dans lesquelles cet électron peut passer alors de l’une de ces 
orbites stationnaires à une autre. Sommerfeld avait déjà obtenu 
les premières de ces conditions, quand Bohr montra qu’on pouvait 
les obtenir toutes en utilisant ce qu’il appela le Principe de corres¬ 
pondance. Il lui suffit de poser que les orbites stationnaires d’un 
électron et les passages de cet électron de l’une à l’autre de ces 
orbites doivent satisfaire à des conditions telles que, dans le 
domaine des très petites fréquences, le rayonnement de l’électron 
soit conforme aux lois de l’électrodynaraique classique. 

11 fit remarquer tout d’abord que, si le mouvement de l’électron 
est la résultante de plusieurs mouvements périodiques indépen¬ 
dants correspondant à s fréquences fondamentales différentes » lt 
..., les fréquences v e des radiations que cet électron peut 
émettre, s’expriment en fonction des fréquences des composantes 
harmoniques de son mouvement au moyen d’expressions de la 
forme : 

y,- • • • “j~ 


t 1t ..., étant des nombres entiers positifs, négatifs ou nuis. 
C’est du moins ce qu'enseigne l'électrodynamique classique. U fit 
remarquer d'autre part que l’énergie W de l’électron peut s’ex¬ 
primer au moyen de variables d'action I<, I 2 , ..., 1 «, analogues à 
l’action I relative au mouvement elliptique simple et telles que l’on 
ait : 





dW 

oL 


D’après cela, toute petite variation AW de l’énergie W peut s’ex- 
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primer en fonction des variations Al t , AI 2 , ..AI, de ces variables 
d’action par la formule : 

A W = Alj . ui| -• Alo . u» 2 -♦ - ... ■ Al t . «i 

Conformément à son principe de correspondance, Bohr posa alors 
que chaque état stationnaire du système doit satisfaire aux condi¬ 
tions de quanta : 

I| — n | A I-» — A ... I# — n 9 h 

les nombres quantiques n it n 2 , ..., n 9 étant assujettis à ne subir 
que des variations exprimées par des nombres entiers. SU en est 
ainsi en effet, il est clair que, pour les très grandes valeurs des 
nombres quantiqnes n,,n 2 , . n 9 et n n' 2 , . n' t , la fréquence 

AW W (n*, n», .... n,) — W r (n' u n'.,, ..., nV) 
y, — ~— = h = 

de la radiation émise dans le passage de l’état stationnaire W à 
l'état stationnaire W 1 doit se confondre avec celle des fréquences 
v e données par la théorie classique pour laquelle 

- n^ , ? 2 — n ~2 — ... *, — n 9 — n, 

Pour achever de définir les états stationnaires du système, il suf¬ 
fisait dès lors de déterminer la plus petite et la plus grande des 
valeurs qu’on peut donner à chacun des nombres quantiqnes 
n^ y ..., n, sans attribuer au système un état de mouvement mécani¬ 
quement impossible, ou devenant tel par l’effet d’une modification 
réversible très lente des forces agissant sur l’électron. Les variables 
d'action I sont en effet des invariants adiabatiques y c.-à-d. des gran¬ 
deurs qui ne changent pas, et qui, par conséquent, doivent rester 
caractérisées par les mêmes valeurs des nombres quantiques, an 
cours d’une telle modification. 

Il ne restait plus qu’à préciser dans quelles conditions un atome 
peut passer de l'état stationnaire caractérisé par un certain sys¬ 
tème de valeurs n iy n 2 , . n* des nombres quantiques à un état 
caractérisé par d'autres valeurs n\, n’ 2l ..., n\ de ces mêmes 
nombres quantiques, en émettant un quantum Av correspondant à 
la différence A W des énergies de ces deux états. Guidé encore par 
le Principe de Correspondance, Bohr posa qu’un tel passage n'est 
possible que si le mouvement de l’électron contient une compo¬ 
sante de fréquence 

V C = (n, — n\) W* 4- (n 2 — n' 2 ) » 2 + • • • + (/*• — n 1 ) », 

et d’amplitude différente de zéro. Il ajouta que si l’amplitude cor¬ 
respondant à une telle fréquence n'est différente de zéro que pour 
des composantes de directions déterminées, la radiation émise dans 
le passage de l’électron de l'un à l'autre des états stationnaires 
considérés doit être polarisée conformément aux règles de rélec- 
trodynamique classique. 
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6° Les excentricités des orbites électroniques. — L’application de 
ces règles montra tout de suite que, si Ton tient compte de la varia¬ 
tion que doit subir la masse de l’électron en raison de vitesse con¬ 
sidérable dont il est animé, on doit attribuer à chacune de ses 
orbites stationnaires, non seulement un grand axe 2a, mais encore 
un petit axe 26 déterminé. Si en effet la masse de l’électron n’a pas 
la masse Uq qui lui revient au repos, mais une masse u variant 


avec sa vitesse v suivant la formule u 





1 


2 


i 

v 


c 2 


, l’énergie de 


l’atome n’est pas représentée tout à fait exactement par l’expres 


sion simple W 0 


Ni 2 

2 a 


; sa valeur dépend aussi du petit axe de 


l’orbite décrite. A la vérité, l’énergie potentielle de l electron est 


touj ours 


N «2 


r 


quand il est à la distance r d’un noyau de charge 

, 1 

Ns. Mais son énergie cinétique n est plus ^ Pof 2 , de sorte que son 


énergie totale n’est pas W 0 


1 2 

5 Ho** 2 


N« 2 


r 


. D’après la théorie de 


la relativité, son énergie cinétique est ^c 2 



1 \, soit 



1 _ ( U p)* ( IL V) * 

très approximativement ^ j^e 2 — C° rame quantité - -- Ai 

1 / Nt 2 \ 2 1 

est égale très approximativemen à - - —— ^W 0 -f- —J * soit’ à — 



N s 2 N- s 1 

WJ -f 2 W 0 — + 


r r 2 



comme d’autre part, les valeurs 


11 

moyennes de - et de pendant une révolution de l’électron autour 


r 


1 


1 


du noyau sont respectivement et —r, la valeur moyenne de l’éner¬ 
gie totale de l’électron est : 


W 


W 



1 


2 W 0 /a 


Ho^ 2 \b 




L’ellipse décrite par l’électron ne garde d’ailleurs pas une orien¬ 
tation fixe : elle tourne dans son plan avec une vitesse uniforme 
dans le sens même de la révolution de l’électron ( Jig . 4), et la fré¬ 
quence <*k de cette rotation, beaucoup plus petite que la fréquence w 


lui est liée par la formule — 

W* 


W n a 2 

1*0 c 2 6 2 


( 1 >. 


(i) Si par exemple, l’électron décrit 
a — —I—. orbite normale de l’atome 


Rc/t* 

W4r 1 

rapport — est 

(O 


St- ( — 

i\c 


2 tes* 


_V, 

ch j ’ 


soit environ 


une orbite circulaire de rayon 
d’hydrogène, on trouve que le 
1 


4U.UÜ0* 
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Fig. 4 — Rotation de l’ellipse décrite par l’électron. 


D’après le Principe de Correspondance, les états stationnaires du 
système doivent donc être définis par deux conditions de quanta 


1 


nh 


Ik 


kh 


?1 


et uk 


y\v 

m7 


I et Ik étant des variables d’action telles que « 

s 

fi et A* étant les nombres quantiques correspondants. 

Or, étant donné l’extrême petitesse du rapport —, la variable d'ac¬ 


tion I peut être identifiée à l’action totale 


2 W 


o 




qui intervient 


dans le mouvement elliptique simple, de sorte que les grands 
axes des orbites stationnaires de l'électron restent liés au 
nombre quantique principal n déjà introduit par la condition 

e 2 fl 2 


2a 


R ch ’ N 


Quant à la variable d’action 1k, il résuite immédia¬ 


tement de la relation entre les fréquences « et »k qu’elle doit être liée à 


I 


b 


l’action totale I par la relation ~ ^ et que par conséquent elle 

doit être le produit par Sic du moment de la quantité de mou¬ 
vement azimut al de l’électron, ou autrement dit, le produit par 
Sic du moment angulaire JS de l’électron (1). D’après cela le petit 


(1) La position de l’électron étant donnée à chaque instant t par 
sa distance r au noyau et par son azimut <v par rapport à une droite 
de référence passant par le noyau, sa vitesse v a une composante radiale 

_» _ W 


azimutale 
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n2 

axe 26 d'une orbite stationnaire de grand axe 2 a = =r^r- —- doit 

R ch N 

pouvoir prendre les n valeurs 26= 2a. - qui correspondent aux n 

valeurs possibles k —*1, 2, ... n du nombre quantique azimutal k. 
11 est évident en effet qu’on doit exclure la valeur k — o pour 
laquelle l’orbite se réduirait à une droite passant par le noyau. 
C’est ainsi que l’orbite n = 1 qui correspond à l’état normal de 
1 atome d’hydrogène ou d'un ion hydrogénoïde doit toujours avoir 
la forme circulaire correspondant à k= 1 — n, alors qu’une orbite 
rt=2 peut avoir soit la forme circulaire &=2 = n, soit la forme 
allongée k—i <n, qu’une orbite n = 8, peut avoir l’une ou l’autre 

des formes 8 3 , 8 2 , 8, représentées dans la figure 6, et ainsi de suite. 




Mais, s’il en est ainsi, on doit s’attendre que les raies de l’hydro¬ 
gène ou de l’hélium ionisé ne soient pas en général des raies 
simples. Aux différentes orbites d’un même quantique principal n 
il doit correspondre en effet, non pas un niveau d’énergie unique 

, mais n niveaux d’énergie légèrement différents 


W 


N 2 . 


RcA 


n 


2 


donnés par la formule suivante, qui est due à Sommerfeld. 



RcA /1 3 \ 
n 3 \k An) 



Au lieu d’une série unique d’états stationnaires de rangs n = 1, 
-, 3..., on a ainsi tout un ensemble de suites n*, comme l'indique 


moment angulaire J? = p.r* a une valeur constante £= 2|i.;ra6.to, 

~ah étant l’aire de l’ellipse décrite. Comme d’après les lois de Kepler 

Ne* ,n Ne* . b c _ b 

j-, on a ^ = -- -, 2;:*. 




4rc*u. 


Sirato a 


/ (È ) 


I. - et Ik = 2îiiT représente la 
i 2W 0 r 

î 1 --- J | iü*dt qui 






composante 
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le tableau suivant : 



2, 

3, 

4. 

K 

Uj ... 

n, 

2 a 

3j 

4 2 

r, 

... 

fl o . . . 


^3 

4 3 

5' 3 •... 

n :i ... 



4* 

* • * 





• . • 

1 » 

"3 ... 


Il résulte d’ailleurs du principe de correspondance que le pas¬ 
sage de l’électron d'une orbite n* à une orbite nV peut être accom¬ 
pagné de l’émission d’une radiation toutes les fois que le mouve¬ 
ment de l’électron a une composante de fréquence ( n — n!) 

(k — k*)toK. Or, le mouvement de fréquence w étant décomposable en 
deux séries de vibrations circulaires inverses de fréquences », 

..., tw ..., alors que le mouvement de fréquence est une rotation 
uniforme, le mouvement de l’électron peut être résolu en composantes 
de fréquences t» dt <*>&. L’électron pourra donc passer d’une orbite tu 
à une orbite^iV « pourvu que la différence n — n! des quantiques 
principaux de ces orbites soit plus grande que zéro et que la diffé¬ 
rence A k = k — A' de leurs quantiques azimutaux satisfasse à la 
condition A/c=±: 1. 

D’après cela, les raies de la série de Balmer de l’hydrogène ne 
doivent pas être représentées tout à fait exactement par la formule 

simple v = Rc ; chacune d’elles doit être formée de trois 

composantes correspondant respectivement aux passages 

n 3 — 2 3 , n i — {fi g- 1) ; et, comme ces deux dernières doivent 



Fig. 7. — Structure de la raie H«. (Les passages interdits = »• 

sont marqués par des lignes ponctuées.) 


être trop voisines pour être distinguées, on doit s’attendre que les 
raies de la série de Balmer se présentent comme des doublets 
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L’écart entre leurs composantes apparentes doit se rapprocher d’ail 


leurs de plus en plus de la valeur Av = 




c. 0,365, donnée par la.formule de Sommerfeld, à mesure qu’il s’agit 
de raies de rang plus élevé. C’est en effet ce que donne l’expérience. 
Michelson, et puis Fabry et Buisson, avaient montré depuis long¬ 
temps que les raies de la série de Balmer se présentent effective¬ 
ment comme des doublets à composantes très voisines. D’après les 
mesures les plus précises faites après la publication de la théorie 

Av 

de Sommerfeld, l’écart —, qui est 0,316 pour la raie rouge H« (n — 3), 

c 


devient 0,331 pour la raie verte (n = 4) et 0,353 pour la raie vio¬ 
lette H 7 (n = 5). Paschen a d’ailleurs vérifié que, conformément à la 
formule de Sommerfeld, les raies de l’hélium ionisé ont aussi une 
structure complexe et que les niveaux d’énergie de l’ion He+ (N = 2) 
sont séparés par des intervalles 16 fois plus grands que les niveaux 
d’énergie de même quantique principal n de l’atome d’hydrogène 

(N = 1). 


1° Les spectres des alcalins. — Le problème de la structure de 
l’atome d’hydrogène paraissait donc résolu. Quand cependant on 
confronta de plus près les résultats fournis par la théorie de Som¬ 
merfeld et les observations sur les écarts entre les composantes des 
raies de l’hydrogène, on trouva que les écarts mesurés étaient sys¬ 
tématiquement un peu plus petits que les écarts prévus. Les diffé¬ 
rences certes n’étaient pas grandes. Pour les éliminer, il n’était pas 
besoin de rien changer à la formule donnant les niveaux d’énergie 
des états stationnaires de l’atome ; il suffisait d’admettre que son 
électron peut passer d’une orbite n* à une orbite nV non seulement 
quand la différence A k = k — k est égale à±l, mais encore quand 
elle est égale à zéro. Mais comme cette règle de sélection des pas¬ 
sages n’est pas celle qui correspond au mouvement attribué à 
l’électron, on fut amené à penser que le mouvement de cet électron 
doit présenter d’autres particularités que celles qui résultent de la 
variation relati vis tique de sa masse. C’est ce que permit d’établir 
l’étude comparée du spectre de l’hydrogène et des spectres des 
alcalins. 


Les raies spectrales émises par les alcalins sont en effet distri¬ 
buées en séries analogues aux séries de l’hydrogène ; et, de même 
que les raies de l’hydrogène, elles ont une structure complexe, 
d’autant plus apparente d’ailleurs qu’il s’agit d’un alcalin de nombre 
atomique N plus élevé. Mais, alors que les raies de l’hydrogène cor¬ 
respondent à des combinaisons entre des termes spectraux apparte¬ 


nant à une suite unique de termes de la forme 



quand on fait 


abstraction de leur structure fine, il n’en est pas de même des 
raies des alcalins. Les séries qu’elles forment sont représentées par 
des formules de la forme : 



soc. chim., 4* s br., t. xl vn, 1930. — Mémoires. 
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où n 1 est un nombre entier caractéristique de chaque séné de 
même que le nombre fractionnaire qui s’en retranche, $ un 
nombre fractionnaire dont la valeur varie très peu d'une raie à 
une autre de la même série, n un nombre entier dont la plus petite 


valeur /Iq est telle que le terme 


Rc 


terme 


Rc 




8)2 


soit plus petit que le 


limite de la série. Or, même dans le cas du Lithium, 
dont les raies sont en apparence simples (Jig. K), les termes, dont 


(n 


Ensemble 
du spectre 

S. hrinctpek 
t;2S-nP 

5. fine 

1 / = 2 P-nS 

S. diffuse 

P = 2P-nD 

S • <ft Bcrffràf) 

0- 3D-n P 



O 5 fO /S 70 ZS dû JS ¥/ 4S SO £ 
Fig. S. — Les séries de raies do lithium 


LfO 

X 


S 


ces raies sont des combinaisons, ne forment pas une suiteJuniqur 
ordonnée suivant les valeurs croissantes d’un nombre entier n. 

Pour chaque valeur de n, on a n termes 


Rc 




j-j correspondant 


à des valeurs différentes du nombre fractionnaire 8. On les désigne 


par les symboles 


Rc 


Rc 


Rc 


Rc 




s) 2 ’ — pp ’ </i — dp' (n — f\ 


2’ 


OU 


encore par les symboles abrégés n S, nP, nD, nP, 


où lc> lettres 


Pt f 


correspondent à des valeurs de 8 de plus en pin* 


voisines de séro. Pour la suite des valeurs n = 1, 2» 3, ... n. on a 
ainsi l’ensemble des suites de termes représenté dans le tableon 
suivant : 


! S 

i S 

il S 

1S 1 

;• s 

... n S 


± P 

8 P 

1 P 

5 P 

... n P 



:U> 

4 1) 

•j D 

... /# D 




4 F 

;»f 

... n F 


a 


a 

Ce sont les combinaisons entre termes appartenant à deux ligne* 
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consécutives de ce tableau [qui donnent les fréquences des raies 
émises par les alcalins dans les conditions normales de [leur exci¬ 
tation ( fig. 9). 



Fig. 9. — Les niveaux d’énergie du lithium. 


La ressemblance est frappante entre cet ensemble de termes et 
celui que la théorie de Sommerfeld conduisait à attribuer à l’atome 
d’hydrogène. Bohr et Sommerfeld montrèrent qu’on peut l’inter¬ 
préter en attribuant à l’atome d’un alcalin de nombre atomique N 
la structure suivante : un noyau de charge positive Ni; un amas 
de N — 1 électrons distribués symétriquement autour du noyau : 
un électron extérieur gravitant dans le champ engendré par la 
charge positive du noyau et par les charges négatives des N — i 
électrons faisant écran entre le noyau et lui. Tant que cet électron 
extérieur est à une distance du noyau beaucoup plus grande que 
les dimensions de l’amas électronique intérieur, son mouvement 
doit être, en effet, le même que s'il -était soumis à l’action d’une 
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charge électrique concentrée sur le noyau et égale à l’excès N«t=« 
de la charge nucléaire N « sur la somme des charges des N-I élec¬ 
trons intérieurs. Mais quand il passe près de l'amas, il doit le 
repousser ; et comme au contraire, il doit attirer le noyau, il doit 
transformer lion positif autour duquel il gravite, en un ion polarisé 
ayant pour pôle positif le noyau et pour pôle négatif le centre de 
gravité de l'amas des électrons intérieurs. Dans ces conditions, sa 
trajectoire doit prendre une courbure différente de celle de l'ellipse 
qu'il décrivait quand il était loin du noyau, de sorte qu'au total, il 
doit décrire des orbites en rosaces analogues aux ellipses tour¬ 
nantes décrites par l'électron unique de l'atome d'hydrogène (iig. 10:. 



Fig. 10. — Orbites de l’électron extérieur d’un atome alcalin. 


Ses orbites stationnaires doivent donc être définies de même par 
les deux nombres quantiques n et k déjà introduits : ce qui fait qu'à 
chaque valeur du quantique principal n, il doit correspondre n 
niveaux d’énergie différents représentables par des expressions de 


la forme W«* 


n! - 7 


RcA 




$) 2 * 


Il est d’ailleurs évident que ces 


niveaux d’énergie doivent être d'autant plus profonds en général 
que leur quantique azimutal k est plus petit. Pour s’en convaincre 

f 2 

il suffit de considérer l'ellipse de grand axe 2 a* 


NÎ- 


\\ 


ÏÏcÊ 


{n 




N 


, qui est osculatrice en son aphélie à l’orbite réelle de l'élec¬ 
tron. Etant donné en effet que le moment angulaire de la translation 

, cette ellipse doit se rapprocher d’an- 


de l'électron doit être k 


h 


tant plus de l'amas électronique que son paramètre 2 Q = 


À- 

Rcà * N, 


est plus petit. La polarisation de l’ion positif autour duquel grarite 
l'électron extérieur doit donc être d’autant plus forte que le quan¬ 
tique k est plus petit. Or, à moins que l'une des composantes 
harmoniques de la fréquence de la révolution de l'électron extérieur 
ne soit voisine de la fréquence de rotation de la ligne des pôles dr 
l'ion polarisé, cette polarisation doit avoir pour effet d'accroître la 
liaison de l'électron extérieur au noyau de l’atome. Si le quantique 
k est assez petit et le rayon de l'amas électronique intérieur assez 
grand, il peut même arriver que l’ellipse osculatrice pénètre à 
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l’intérieur de cet amas ; il doit alors en être de même, à fortiori, de 
l’orbite réelle de l’électron. Celui-ci doit se trouver soumis alors à 
l’action d’une charge beaucoup plus grande que la charge qui agit 
sur lui quand il est loin du noyau et, dans ces conditions, il doit 
atteindre un niveau d’énergie encore beaucoup plus profond. 

11 était donc tout à fait indiqué de rattacher les différents termes 


n S, ;iP, tiD, tiF, 


des atomes alcalins aux différentes orbites tu 


de leur électron extérieur, et de faire correspondre à ces termes des 
quantiques k croissant d’une unité de l’un d’eux au suivant. Le 
fait que, dans les conditions normales, les raies des alcalins corres¬ 
pondent à des combinaisons entre des termes appartenant & des 
lignes consécutives du tableau de la page précédente s’expliquait 
ainsi tout naturellement. Si en effet le périhélie des orbites décrites 
par l’électron extérieur de ces atomes tourne d’un mouvement 
uniforme, les passages d’une orbite tu à une orbite nV doivent 
satisfaire encore à la règle de sélection A/e = ±1. 

11 y avait lieu de se demander toutefois si le quantique azymutal 

= 1, 2, ..., n qu’on lui avait attribuées dans 
la théorie de l’atome d’hydrogène. Pour résoudre cette question, on 
a utilisé d’une part les données fournies sur les rayons des ions 
alcalins par la théorie des électrolytes, la théorie des réseaux 
cristallins et la théorie cinétique des gaz ; d’après ces données, ces 
rayons doivent être compris entre les limites suivantes, le rayon, 

(3 

awz= 2RcS cm., de l’atome d’hydrogène étant pris 

pour unité. 


k a bien les valeurs k 


Li+ 


Na+ 


K+ 


Rb* 


Cs+ 


0,84-1,7 


1,0-2,4 


1,5-2,9 


1,7-3,2 


2,0-3,7 


On a considéré d’autre part les valeurs des plus profonds des 
termes tiS, tiP; tiD, tiF, ..., trouvés dans les spectres des différents 
alcalins, Les valeurs de ces termes sont représentées dans le tableau 
suivant par celles des quantiques effectifs 7i* = 7i— $ qui leur 
correspondent. 



Etant donné que le quantique effectif /<* d’un terme qui corres- 
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pond à une orbite extérieure tout entière à l amas électronique inté¬ 
rieur de l'atome doit être très voisin de son quantique principal 
entier /*, on a déduit d'abord de ce tableau, que dans tous les alca¬ 
lins, les termes nF, dans le lithium et le Sodium les termes ni) et 
dans le lithium les termes nP, correspondent sûrement à de telles 
orbites. On a pu d'ailleurs rattacher la différence $ = n — n* de lenrs 
quantiques n et n* à la mesure dans laquelle les ions correspondants 
sont polarisables. A une condition toutefois : celle d'admettre que 
le quantique A n’est pas k = i, w 2, ... n, comme on l'avait supposé 

jusqu'ici, mais^-j-^, / étant un nombre capable de prendre ks 

valeurs entières 1 = 0, 1,2, ..., n — 1 (Born et Heisenberg, 1924 . 

La considération des autres ternies du tableau a conduit à la 
même conclusion. Pour expliquer que leurs quantiques effectifs n* 
soient si différents de nombres entiers, on a dû admettre qu'ils 
correspondent a des orbites plongeantes {Jig 10). II a fallu dès lors 
leur attribuer les quantiques n donnés dans le tableau, quantiques 
qui croissent d'une unité d'un atome au suivant. C'est qu'en effet 
la différence $ = n — n* qui se rapporte à des termes, de même quan¬ 
tique A, correspondant à des orbites plongeantes, doit croître avec 
le rayon de l'ion de l'atome alcalin auquel ces termes appartiennent ; 
elle doit croître à peu près dans la même mesure quel que soit ce 
quantique A, pourvu que dans tous les atomes considérés, il corres¬ 
ponde à des orbites plongeantes. Or, justement pour que tous les 
termes situés dans le tableau au-dessous de la ligne brisée puissent 
être considérés comme correspondant à des orbites plongeantes, il 

1 t 

a fallu admettre que le quantique A est l -{- - avec l = 0, 1, 2, 


n — 1 (Hund. 1924). 

Autrement en effet l'ellipse osculatrice en son aphélie à l’orbite 
réelle de l'électron aurait pour les termes n D une distance périhélie 



notablement plus grande que le rayon de 


l’ion autour duquel gravite cet électron. 

On peut donc considérer comme établi que les termes des alca¬ 
lins correspondent aux orbites n* de leur électron extérieur et que le 
quantique A est capable de prendre, non les valeurs A = 1, 2, ..., n. 


mais les valeurs l -f- 



avec / = 0, 1, 2, ..., n — 1. Conformément à 


l’usage, nous désignerons donc désormais les orbites n* des diffé¬ 
rents quantiques A = / -j- « par une lettre rappelant les ternies aux¬ 


quels elles sont rapportées, ainsi qu'il est indiqué dans le tableau 
suivant : 


Termes. /iS wP nD nF 

Orbites. ns np nd nf 

l . 0 1 2 é 
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8 . La structure des raies spectrales et Vélectron tournant. — Il 
restait à exp lire que les raies des alcalins aient une structure 
complexe, d’autant plus apparente qu’il s’agit d’un alcalin de 
nombre atomique N plus élevé. Comme on le voit nettement dans 
le cas du Césium (N = 55) { fi g. il), celles de ces raies qui corres- 


oP 


Eri *5 Cm 6/e do 
SJbec/re 

S . hrindf>àle 

0 - 65 ~n P 44 

y =65-r>Py 2 



S • -fj n e. 
l> - 6Pi/ -n S 

P;6P'i-r?S 


S. diffuse 

v- 6P\ -tiDft 

Ü*6?%-hî)% 


S, de S>er^m3tL 
O = SP | F % 

û-52% -»F% 

P--SD 3 /-nF% 
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Les séries de raies du Césium. 


pondent à des combinaisons des termes n S avec les termes nV 
sont des raies doubles. Quant 

combinaisons entre les termes n P et nD, nD et rcF, 


..., elles sont 

formées de trois composantes, deux composantes principales et une 
composante satellite. 

Tout se passer comme si, à chaque orbite n*, il correspondait : soit 
un ternie unique, soit un couple de deux termes différents, suivant 

1 1 

le quantique azimutal k est égal à = ou plus grand que ^ ; comme 

si d’autre part les combinaisons de ces différents termes étaient 
assujetties à la règle suivante : le plus petit des termes d’un même 


couple n P, n D, 
couple nD, tiF, 


• * 


♦ m * 


peut se combiner avec les deux termes d’un 
mais le plus grand des termes d’un couple 


nP, nL), ... ne peut se combiner qu’avec le plus grand des termes 
d'un couple ni), n F, _Sommerfeld montra qu’on peut interpréter 
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ces faits, en introduisant, en ontre des nombres quantiques n et A. 
un troisième nombre quantique, le quantique interne ji en posant 
d’autre part qu’un terme nkj ne peut se combiner avec un terme 
n'kf que si la différence Ay=y— j 1 est égale à dr 1 ou à u. Pour 
retrouver les combinaisons correspondant à toutes les raies spec¬ 
trales observées, il lui suffit alors d'attribuer aux termes des diffé¬ 
rents quantiques n et k les quantiques internes donnés dans le 
tableau suivant, où s est un nombre provisoirement indéterminé. 

Termes. nS tiP /iD ziF 

r Z' s \ x / ’ s \ Z' 

j .. .s • s 9 s “j~ 1 • • s-|-l • . . i-^-2 . . ... 

et de poser que, dans chaque couple de termes, le quantique interne 
/ le plus petit correspond au terme le plus grand. 

11 restait & fixer les valeurs absolues de ces quantiques internes. 
Mais pour cela il fallait chercher d’abord l’origine des particularités 
du mouvement de l’électron qui nécessitent leur introduction. C’est 
ce que permirent de faire les observations de Millikan et Boweo 
(1924-1928) sur les spectres émis, sous l’excitation énergique d'étin¬ 
celles de potentiels explosifs très élevés, par les éléments venant 
après le lithium dans le tableau périodique. Ces physiciens obtin¬ 
rent des spectres de Be, B, C, N, O qui sont au spectre du lithium 
ce que sont les spectres des ions hydrogénoïdes à celui de l’hydro¬ 
gène. Les raies de ces spectres ont en effet une structure de même 
type que les raies des alcalins. Leurs fréquences sont représentées 
par des formules de la forme : 

V = NJ . R c r *, - !~Pîl 

e L(n' — *) 2 (n — $> 2 J 

où la quantité N*, égale à 1* pour le lithium, est égale à 2* pour le 
Be, à 3 2 pour B, à 4 2 pour C, à 5 2 pour N, à 6* pour O. Comme 
dans leur état normal, les atomes de Be, B, C, N, O ont respecti¬ 
vement 1, 2, 3, 4, 5 électrons de plus que celui du lithium, c’est 
précisément ce qui doit avoir lieu, si, dans les conditions où ils 
émettent ces spectres alcalinoldes, ces atomes sont dépouillés res¬ 
pectivement de 1, 2, 3, 4, 5 de leurs électrons et ont la même struc¬ 
ture électronique que l’atome du lithium. Dans ces conditions en 
effet, l’électron extérieur de ces ions alcalinoldes doit graviter 
autour d'un noyau dont la charge dépasse de N«.« la chargr 
totale de l’amas électronique qui l’entoure. Or en comparant les 
écarts entre les termes de ces spectres qui correspondent à une 
même orbite n*, Millikan et Bowen trouvèrent qu’ils croissent 
avec cet excès de charge comme croissent, de l’atome d’hydrogène 
à un ion hydrogénoïde de charge nucléaire Ne, les écarts entre les 
termes donnés par la formule de Sommerfeld. U y avait donc lien 
de conclure que la structure complexe des raies des alcalins et des 
ions alcalinoldes doit avoir la même origine que celle des raies de 
l’hydrogène et des ions hydrogénoïdes, de conclure d’autre part 
que cette origine doit se trouver dans une propriété intrinsèque de 
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l’électron, autre que la simple variation relativistique de sa masse. 

9° Partant de là, Uhlenbeck et Goudsmit (1926) montrèrent qu’on 
peut obtenir l'explication de la structure complexe des raies con¬ 
sidérées en posant qu’un électron gravitant autour d’un noyau 
tourne sur lui-même en même temps qu'il se déplace sur un orbite, 
tout comme le font les planètes en gravitant autour du soleil. Dans 
ces conditions, le moment angulaire de l'électron est la résultante 
du moment angulaire £ de sa translation orbitale et du moment 
angulaire de sa rotation; il doit être représenté dès lors par un 
vecteur 2, somme géométrique du vecteur X 9 , perpendiculaire au 
plan de l'orbite, qui représente le moment angulaire de la transla¬ 
tion, et du vecteur 2>, dirige suivant l'axe de la rotation, qui repré¬ 
sente le moment angulaire de cette rotation (fig» 12). Or, tant que 



Fig. 12. 


l'électron n'est soumis à aucune force extérieure, son moment 
angulaire résultant doit garder une grandeur et une direction fixes. 
Mais il n’en est pas de même des deux moments composants. Du 
fait de sa rotation, l'électron en effet acquiert les propriétés d'un 
aimant ; il doit avoir un moment magnétique Jîl* proportionnel au 
moment angulaire de sa rotation et dirigé en sens inverse. Comme 
du fait de sa translation orbitale dans le champ électrique du reste 
de l’atome, il se trouve dans un champ magnétique perpendicu¬ 
laire au plan de l'orbite décrite et proportionnel à son moment 
angulaire £ de translation, ses deux pôles doivent être soumis à 
deux forces égales et opposées qui tendront à orienter son axe 
suivant la direction perpendiculaire au plan de l’orbite. 11 résulte 
de là que l’axe de rotation de l'électron et la normale au plan de 
l’orbite doivent tourner de conserve autour de la direction fixe du 
moment résultant^ de l'atome. Le mouvement de l’électron est ainsi 
la résultante de trois mouvements périodiques indépendants de 
fréquences respectives «, «k et wy ; w étant la fréquence de la révo¬ 
lution de l’électron sur son orbite, to K la fréquence de la rotation de 
cette orbite dans son plan, <■>/ la fréquence du mouvement de pré¬ 
cession autour du moment résultant. Pour définir ses états station¬ 
naires, il faut donc ajouter aux deux conditions de quanta déjà 
introduites, une troisième condition : 


I j=Jh 

la variable d'action 1 ; étant justement le produit par Sic du moment 
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angulaire résultant de l'électron. Il y a lion d'ailleurs d'identifier 
le quantiqne j, ajouté aux quantiques n et k déjà introduits, avec 
le quantique interne J de Sommerfeld. Si eo effet on considère que 
le mouvement de l'électron peut être décomposé en vibrations recti¬ 
lignes de fréquences v = t«±w K parallèles à l’axe du moment résul¬ 
tant et en vibrations circulaires de fréquences c = ± ± *»j per¬ 

pendiculaires à cet axe, on voit que l'électron peut passer d’un état 
stationnaire n.k.j à un état stationnaire n'.kf.f quand la différence 
\j =j — J , est égale à ±: t ou 0 ; ce qui est précisément la règle de 
sélection relative au quantique interne j de Sommerfeld. 

Mais s'il en est ainsi, il devient possible de déterminer les 
valeurs absolues du quantique interne qui correspond à chaque 
état stationnaire de l'atome. Il suffit de considérer ce qui doit se 
passer quand cet atome est soumis à Faction d'un champ magné¬ 
tique extérieur, assez faible pour ne pas troubler le mouvement de 
précession commun de l'orbite de l'électron et de son axe de rota¬ 
tion autour du moment résultant Dans ces conditions en elTet, 
l'action du champ doit consister simplement à imposer à ce mo¬ 
ment résultant une précession uniforme de fréquence «» autour d'un 
axe passant par le noyau de l'atome et parallèle à la direction du 
champ (Jig . 13), Le mouvement de l’électron devient alors la résul- 



Fig. 13. 

tante de quatre mouvements périodiques indépendants, de sorte 
que, pour définir ces états stationnaires, il faut ajouter aux trois 
conditions de quanta déjà introduites, une quatrième condition et. 
aux trois nombres quantiques u, A, y, un quatrième nombre quan¬ 
tique, le quantique magnétique m. Or, la variable d’action U qui 
intervient dans la nouvelle condition de quanta : 

Im — mh 

n'est autre que le produit par 2* de la composante parallèle au 
champ du moment angulaire résultant de l’électron y — j j— 
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h ^ 

Cette composante = eos (J. H).y • doit donc être m • , telle 

par conséquent que cos QU. H) = -r. 11 résulte de là que le moment 

J 

angulaire résultant de l’électron ne peut prendre dans le champ que 
les 2y -f-1 orientations correspondant aux 2y + i valeurs possibles 
m == y, y — 1, ._, — (/ — 1), —y du quantique magnétique m 



' fi g. 11). A chacune de ces valeurs, il doit correspondre d’ailleurs 
un niveau particulier : 


W— VV n kj ”j“ M H • m/l 


de l’énergie de l’atome. Et, comme le quantique magnétique m 
correspond à un mouvement de précession uniforme, l’électron doit 
pouvoir passer d’un état stationnaire n t k, /, m, à un état station¬ 
naire ri y ky j\ ny toutes le s fois que, les règles de sélection rela- 
tites aux quantiques n, k } et y étant satisfaites, la différence 
= sera égale à 0 ou à ±i. Dans le premier cas, il 

émettra une radiation correspondant à des vibrations lumineuses 
rectilignes parallèles au champ, dans le second une radiation cor¬ 
respondant à des vibrations circulaires perpendiculaires au champ. 
On doit s’attendre dès lors que, conformément aux observations 
faites par Zeeman dès 1896, les raies spectrales se divisent en 
composantes présentant ces deux sortes de polarisations quand 
elles sont émises au sein d’un champ magnétique. Or si, à chaque 
valeur des quantiques k et y il correspond une fréquence de préces¬ 
sion particulière, on doit s’attendre aussi que le nombre des com¬ 
posantes magnétiques d’une raie et les écarts établis par le champ 









1044 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 


entre ces diverses composantes soient déterminés par les valeurs A et 
j des termes spectraux dont elle est une combinaison. C'est effec¬ 
tivement ce que l'expérience a donné, toutes les fois que les écarts 
établis par le champ entre les composantes magnétiques de cha¬ 
cune des composantes naturelles d’une raie complexe étaient 
petits par rapport aux écarts de ces composantes naturelles. On 
a obtenu un accord complet entre les prévisions de la théorie et 
les observations en attribuant aux quantiques internes j les 
valeurs absolues données dans le tableau suivant .* 

Termes... 

/ . 


n S 

n P 

nD 

n F 

0 

1 

2 

3 

1 

Y 


/N 


n 

t©i 

# 

• 

i 

"à ' *+i* 

_i 9 ! ^ 3 

-J • *4 


en posant d’autre part que, dans un champ d’intensité H, la fré¬ 
quence «h du mouvement de précession du moment résultant de 
l'électron est les quantités g et »l étant données par les for¬ 
mules : 



dues respectivement à Landé et à Larmor. Les fréquences v et les 
polarisations de toutes les composantes magnétiques d’une raie 

v 0 — —~ ~T —£££ sont en effet celles que donnent la formule 


v = v 0 -f- » L (nij . gkj — TH /. gvf) et la règle de sélection Am = ±l 
ou 0. C’est ainsi en particulier qu’on retrouve immédiatement les 
composantes magnétiques des raies de la série principale des 
alcalins ( fig . 15). 

10. La signification mécanique du quantique interne j étant 
déterminée, ainsi que les valeurs qu’il convient de lui attribuer, il 
ne restait plus qu’à évaluer l’effet des variations du moment 

angulaire résultant %=j • de l’électron sur la valeur de l’éner- 

i TC 


gie de l’atome. Mais pour cela il fallait fixer d’abord les valeurs des 

moments angulaires de translation orbitale et de rotation dont le 
moment angulaire est la résultante ; il fallait déterminer en outre 
les valeurs des moments magnétiques qui correspondent à ces 
moments angulaires. C'est encore l’étude du phénomène de Zee- 
man qui a permis de répondre à ces questions. Mais ce sont préci¬ 
sément les résultats auxquels on a abouti qui ont déterminé la 
crise de la théorie de Bohr. 


La fréquence «h 




& * 2* 2gc 


moment 


% 

angulaire résultant de l'électron autour de l’axe d’un champ magné- 

H jn 

tique H doit être en effet le produit par — du rapport du mo- 

? 
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CHAMP NUL CHAMP FAIBLE CHAMP INTENSE 


L J. m mg mi m i m,+ 2 m s 



Doublet Naturel Effet Zfemhn Effet Pbschfn-Bfick 


Fig. 15. — Décomposition des termes /iS et nP des alcalins sous l’in¬ 
fluence des champs magnétiques. — Effet Zeeman des raies de leurs 
séries principales. (Les lignes ponctuées correspondent aux raies 
polarisées parallèlement au champ.) 


ment magnétique résultant Jït j de l’électron à son moment angulaire 

£ 

résultant de sorte que l’on doit avoir = g ^—. Or, pour 

J - j/. c 

retrouver la valeur obtenue par Landé pour le facteur g , il a fallu 
introduire les hypothèses suivantes. Le moment angulaire de la 
translation orbitale de l’électron qui intervient effectivement dans le 


moment résultant % n’est pas £ 


v/ 1(1 +1) 


h 


+ 


1 \ h 
%) 2*’ 


mais C 


2* 


; il lui correspond un moment magnétique 3 ÎIl 


C • ~— . Le moment angulaire de la rotation de l’électron, auquel 

M M* C 


se réduit le moment résultant quand / = 0, est c> 


h 


â;. 


] 

s étant un nombre quantique, égal toujours à qui s’ajoute au quan- 
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tique azimutal effectif l 


k 


1 


5 ou s’en retranche pour donner le 


quantique interne j ; il lui correspond un moment magnétique 
Oit, = 2 c> • . Le moment angulaire résultant de l’électron 

^p = i?cos (C. cos (S, $■) n est P as défini exactement par U 

condition % =/ • 5 — ; bien que sa composante parallèle au champ 

Z IC 


magnétique doive être toujours ‘Tu 


m 


h 




il est tel que 


II 


2 = y/JU 


h 

2** 


Ces 


primitives de, Bohr. Mais, si on les adopte, on obtient immédiate* 
ment pour le rapport du moment magnétique au moment angu- 

laire résultant de l’électron la valeur désirée g • w> 


On a. en 


z ue 


on 


i 


;I)-f 2 $cos 


2 ne 





.;!■] 


2xc 


t- 


et, comme cos (S, ^ suffit de remplacer ; 1 -, 

3 s» j 

par leurs valeurs pour retrouver l’expression du facteur g de 
Landé. 

On retrouve aussi les lois de la structure des raies des alcalins 
et des ions alcalinoîdes, ainsi que celles de la structure des raies 
de l’hydrogène et de l'Hélium ionisé. Pour ce qui concerne ces 
dernières, on trouve immédiatement que la variation relalivislique 
de la masse de l’électron a pour effet de transformer chacun des 


W 


N2 . 


RcA 

n 2 


en n niveaux donnés par l’ex¬ 


pression : 


W 


ni 


w „ 


a- . y* 


R ch / 1 


3 


n’ 


V 


1 




in 



Sommerfeld 


k 


14- 


1 


le moment angulaire de la translation orbitale de l’électron. Mais 
pour trouver les vraies valeurs des niveaux d’énergie de l’électron, 
il faut tenir compte en outre de la précession, de fréquence «b* 


son moment magnétique intrinsèque cTU, — -— . 2 >\ Or. le champ 

* 

magnétique engendré par le déplacement de cet électron, dans le 
champ électrique de la masse nucléaire N e étant H 1 


Ns 


c. la 


xcr 


fréquence de la précession est »> 


N e- 1 C* 


■> 


1 u * ( ■- /* 3 2 - 


(Thomas. Fra*nkcl 


!• 
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J026), ~ étant 

' 7 p6 

1 


/ ( , +i) (i + 1 >' 


la valeur moyenne, égale à - . — ^~ ci . a 2 — 

n* s 2 n? 


de l'inverse du cube de la distance r de l’électron 


au noyau. Pour chaque valeur du quantique interne j\ l’énergie de 
i électron est dès lors = W»j -f- 2i:w; . c> cos (S . 4°), ou, comme 

X'S cos ÇS . x’) = i (£3 — £i — iSîl. 



11 suffit de combiner cette formule (Helsenberg et Jordan, 1926) 

1 1 

avec la précédente et d’y faire s = ^ et / =j ^ pour retrouver les 

niveaux d'énergie donnés par la formule de Sommerfeld. L’expres¬ 
sion que l'on obtient : 



a en effet la même valeur pour le niveau W»jy de quantiques V 
et j' — V — i que pour le niveau W n ij de quantiques / = /' — 1 et 

; \Jig. 16) : et cette valeur est précisément celle que la 


formule de Sommerfeld donnait pour le niveau W n *. 

Mais comme les passages d'un niveau W n ij à un niveau Wn o 
doivent satisfaire à la règle de séleetion àj = zL 1 ou 0, on s’explique 
maintenant que les passages des niveaux W** aux niveaux WV*' 
donnés par la formule de Sommerfeld paraissent possibles, non 
seulement quand AA = ±:i, mais encore quand A/c = 0. Etant 
donné d’ailleurs qu’un état de quantique,/ peut être réalisé de V + i 
manières, correspondant à autant d’orientations différentes du 
moment résultant de l’électron, on doit s’attendre que les passages 

—y Wn jr/ qui donneront lieu aux raies les plus intenses seront 
ceux qui se feront entre les états des quantiques y les plus élevés. 
C’est en effet ce que donne l’expérience. 

La structure des raies des alcalins et des ions alcalinoides 


s'interprète de la même façon. Les niveaux d’énergie W«y 


R ch 




\n 


h 2 


. N e qui correspondent aux diverses orbites (n, l t ) de 

l’électron extérieur de ces atomes ou de ces ions peuvent être 
représentés en effet à partir de la formule de Heisenberg et Jordan. 
11 suffit d’y remplacer le facteur N 4 qui correspond à la charge 
nucléaire Ne par un facteur correspondant à cette charge réduite 
par l'effet d'écran de l’amas électronique intérieur. Si, en parti' 
eulîer, il s'agit de termes correspondant à des orbites extérieures 
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HyDROGENE 
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ttajnmrt rotation 
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S. P PS. PD. 


Fig. 16. — Décomposition des termes de l’hydrogène et des alcalins par 
les effets de relativité, d’écran et de rotation. — Strocture des raies 
résultant de cette décomposition. 


tout entières & cet amas, il suffira de remplacer le facteur N 1 par K* 


facteur NJ, N e étant égal à 1, à 2, à 3, 


suivant qu’il s'agit de 


termes appartenant à un atome neutre A, ou à des ions alcalinoides 


A\A ++ , 


Si, au contraire, il s'agit de termes correspondant à 


des orbites plongeantes, on tiendra compte du fait que 1 électron 
décrit la partie intérieure de son orbite sous l'influence d'une 
charge N<« plus grande que la charge N e .c, et que le temps qn il 
met à décrire cette boucle intérieure de son orbite est à la durer 

n; 

totale d’une révolution complète dans le rapport ; on remplacera 
alors le facteur N* par le facteur NJ. NJ. Dans tous les cas. à chaque 


orbite </<, l) de quautique / > 0, il doit correspondre deux niveaux 


d’énergie, différant de AW = a* . N 4 


RcA 




ou de AW 


t 


V! Vf 

4 . ‘ i 
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dont le plus profond doit être celui du quantique 


interne / le plus 


petit Çf 


l 


1 

2 



Comme d’ailleurs les diffé¬ 


rences entre les différents niveaux W n i qui correspondent à un 
même quantique principal n dépendent non seulement de la varia¬ 
tion relativistique de la masse de l’électron, mais encore de l’effet 
d’écran de l’amas électronique intérieur, aucun des termes W n y ne 
sera confondu en général avec un autre. On retrouve ainsi toutes 
les caractéristiques de la distribution des termes des alcalins et des 
ions alcalinoîdes, tels qu’ils sont donnés par l’expérience. 

Mais si telle est l’origine de la structure complexe des spectres 
hy drogénoîdes ou alcalinoîdes, on doit s’attendre que cette struc¬ 
ture complexe disparaisse quand ces atomes sont sonmis à l'action 
d’un champ magnétique suffisamment intense. Si en effet l’action 
du champ sur chacun des moments magnétiques Jîli et Jïl, de l’élec¬ 
tron est beaucoup plus forte que leurs actions mutuelles, on doit 
s’attendre que le moment angulaire £ tourne autour de l’axe du 


champ avec la fréquence ul 


H 3K l 


2* 


x 




angulaire avec la fréquence double 2<i>l 


H 

2 r. 

H 


2 pic 

DK, 

2? 


J 


le moment 


il 

2 ic ’ 2 


2s 


z pic 

On ne peut donc plus attribuer à l’électron un moment angu¬ 
laire résultant ayant une grandeur fixe Mais de même que 
dans un champ faible, le moment résultant s’orientait de façon que 


sa composante parallèle au champ soit 


m 


h 

2*’ 


on doit consi¬ 


dérer que les deux moments £ et 2> s’orientent maintenant de façon 
que leurs composantes parallèles au champ soient respectivement : 


x c 


H 


mi 


2it 




m. 


h_ 


r/ii et m, étant deux quantiques magnétiques capables de prendre 

1 

les valeurs : mi = 0, ±: 1, ifc2, ...., zLl et m, = zL8 = zt.-x. A 

chaque état stationnaire n, l } mi , /n,, il correspondra dès lors un 
niveau d’énergie W = 2m,)A. Et comme les seuls 

passages possibles d'un état stationnaire à un autre doivent satis¬ 
faire aux règles de sélection Ami = ± 1 ou 0 et A/n, = 0, 
l’ensemble des raies qui, en l'absence du champ, correspondait à 
des passages de l’électron d’une orbite ni à une orbite n’i», doit être 

i . , . . W(it.Z) — W(nM0 . . 

remplacé par les trois raies v 0 =: —^- -r -et v = v 0 ± « L 

«triplet normal de Lorentz). C’est en effet ce que l'on observe, 
dans le cas de l'hydrogène aussi bien que dans , le cas des alcalins, 
dès que le champ a une intensité telle qu'il pourrait établir entre 
les composantes magnétiques de chacune des composantes natu¬ 
relles d’une raie des écarts plus grands que les écarts de ces 
composantes naturelles {fig. 15). L'ensemble de ces composantes 

soc. chiic., 4 e s£r., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 71 
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naturelles ne donne plus en tout que les trois composantes magné¬ 
tiques prévues par la théorie : c’est le phénomène de Paschen- 
Back (1912). 

Que le champ magnétique soit intense ou faible, on doit s'at¬ 
tendre d’ailleurs que la composante parallèle au champ du moment 
angulaire d'un atome d'hydrogène ou d’un atome alcalin dans son 


état normal (n 


M 


k 


1 

2 


0) se réduise à 


t* 


1 


h 


2 ’ 2 * 


On doit s’attendre par conséquent que la composante paral¬ 


lèle au champ de son moment magnétique «7Rs H 


2S h 


2 "(LC 


soit 


égale à plus ou moins un « magnéton de Bohr » Jft 0 


h 

Ît 




k 


C’est en effet ce qui a été trouvé : par Taylor (1926) dans le cas des 
atomes alcalins, par Phipps et Taylor (1927) dans le cas de l'hydro¬ 
gène, au moyen d’un procédé indiqué en 1921 par Stern et Geiiach. 
On fait passer un faisceau de rayons atomiques limité par un sys¬ 
tème de fentes parallèles étroites entre les pièces polaires d’un élec¬ 
tro-aimant donnant un champ aussi peu uniforme que possible. 
Dans ces conditions les trajectoires des atomes doivent être déviés 

par une force égale au produit JRh • -j- de la composante «TCu de 

U % 


leur moment magnétique suivant la direction z du champ et du tani 


dH 

dz 


de la variation du champ suivant cette direction. Or, en recevant 


le faisceau des rayons atomiques sur un écran normal à sa direction 
moyenne, on a trouvé que sa trace est constituée par deux taches 
linéaires, distribuées symétriquement de part et d'autre de la trace 
rectiligne obtenue en l’absence du champ et éloignées de celle-ci de 
la distance qui convient si la composante parallèle au champ da 
moment magnétique des atomes étudiés équivaut à un magnéton 
de Bohr (fig. 17.). 



Fig. 17. 


Schéma de l’expérience de Gerlach et Stern 
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toire. 


Il La figure statistique de l'atome et la mécanique ondula- 

.., justification des hypothèses auxquelles avait conduit 

la considération de 1 électron tournant parait donc aussi com- 
plete qu on pouvait le désirer. Mais il y a lieu de se demander 
si 1 adoption de ces hypothèses n'oblige pas & abandonner la 
conception des orbites stationnaires dont on est parti. Il est en effet 
assez difficile de comprendre pourquoi le moment angulaire de la 


translation orbitale d un électron décrivant une 


pris égal à 


215 



Sic’ 


avec Z = 0, 1, 2, 


• • 


(n 


1) et non à 


avec k 


* ’ ^ .» On comprend encore plus diffi- 

cilement que la contribution de ce moment au moment résultant 

. .. T 


de l’atome soit la même que s'il était X 


Le 


v/0+0 


h 

2ic 


s/l {l ~f" 


1 

4 » <I ue P ar conséquent elie soit nulle quand Z = 0. 


ï\ h «ameure que ni le moment 

2/ * 2îc * n * mom cnt X ne représentent le 


moment angulaire 
donné dans un état stationnaire 


. .. .. , -- uuuucc, mais la moYennp 

statistique, de tous ceux qui, pour le même état stationnaire corres¬ 
pondent a toutes les orientations possibles des orbites, aux divers 
sens dans lesquels elles peuvent être parcourues, aux diverses posi- 
tions que 1 électron peut occuper sur elles. C'est d'ailleurs tout ce 
qu exige Interprétation des données de l'expérience. Dans °xp“ 
nence de Stem et Gerlach, on n'a pas affaire en effet à un atome 
isolé pria à un mstant donné, mais à tout un ensemble d'atomes 
dont chacun est soumis à l’action déviatrice du champ magnétique 

mtra-atomiques élémentaires. Etant donné 


• * a •-,,, » y mppuri a ta auree des Drocessn* 

mtra-atomiques élémentaires. Etant donné d'ailleurs que d'aprèsta 
conception du rayonnement par quanta, un même électron n'émet 
qu’une radia ion à la fois parmi toutes celles qui composent 2 
spectre de l'atome auquel U est lié, les moments r. 3*. I que î'anà! 
lyse d un spectre conduit à attribuer à l'électron d’un atome d'h vdro- 
gène dans chacun de ses états stationnaires ne se rapportent pas 
davantage à un atome isolé pris à un instant donné, mais soitàun 

U rie*d uif atome, 8 S ° U 4 UI * enSemb ' e de P hases récessives de 

co " tra ^ ic ^ on entre la conception des orbites stationnaires 
et les données de 1 expérience étant ainsi éliminée moyennantVat 

^ d une signifleation purement stàtZ 


sont £=z s/l{l-\- 


h_ 

2ic’ 




non pas celles J? = k • ~ H . IL — / n A 

2 ts' H 2 tz ’‘*—^ * 2Ï: ^ ue d° nn erait le 

Principe de Correspondance. C’est ce qn’ont fait les théoriciens, qui, 


h. 

27 


s{s -j-1) 

h 


2 TC 


moments 


3 


VjU + 


A 


2n 


,et 


que donnerait le 
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à la suite de L. de Broglie, ont créé la mécanique ondulatoire . ils 
ont montré que, si les conditions fournies par le Principe de Cor¬ 
respondance ne sont valables en toute rigueur que pour les très 
grandes valeurs des nombres quantiques, c’est que la notion 
d'orbite électronique n'a pas plus de sens, quand il s'agit d’orbites 
de petites dimensions correspondant à des nombres quantiques 
petits, que la notion de rayon lumineux quand il s'agit de rayons 
courbes ayant un rayon de courbure du même ordre de grandeur 
que la longueur X des ondes qu’ils propagent. Dans un milieu assez 
peu homogène pour imposer une telle courbure aux rayons d'on 
faisceau lumineux, celui-ci ne pourrait se propager sans que chacun 
des rayons qui le composent s’épanouisse en tout un système de 
rayons dilTractés, de sorte qu’il serait impossible d’assigner à chacun 
de ces rayons une trajectoire particulière déterminée. A la considé¬ 
ration des rayons il faudrait substituer alors celle des ondes dont les 
rayons lumineux marquent, dans les conditions ordinaires, les 
directions de propagation. Or, de même qu’un faisceau luminenx, 
lin faisceau de rayons atomiques ou électroniques peut s’épanouir 
aussi par diffraction quand il se propage dans un milieu non homo¬ 
gène; si on le reçoit sur un réseau à mailles sufli sam ment serrées, 
il donne lieu par diffraction à des phénomènes d’interférences 
analogues aux interférences, lumineuses (G. P. Thomson, Rupp 
1928) comme si des vibrations de fréquences déterminées étaient 
associées aux particules matérielles en mouvement. Ainsi que 
l’avait prévu L. de Broglie (1924), tout se passe comme si, à une 
particule de masse et d'énergie E se déplaçant avec la vitesse e, 


était associée une vibration de fréquence 



se propageant 


avec la vitesse V 



Mais s’il en est ainsi, la longueur (fonde 



qui correspond aux vibrations associées à un 


/ IN 

électron décrivant l’orbite normale f a = 1, / = A — - — 0 ) de 

l'atome d’hydrogène (e = 3.10 10 .7,29.10~ 3 ) doit être X = 3,3.10“*, 
soit 3 fois le diamètre 2 a — 1,1.10” 8 de cette orbite. De même donc 
que Y optique des rayons lumineux doit être remplacée par Y optique 
ondulatoire quand interviennent les phénomènes de diffraction, la 
mécanique des orbites électroniques doit être remplacée par une 
mécanique ondulatoire pour la détermination de la ligure exacte de 
l'atome. 


La ligure de l’atome qu’une mécanique construite sur le modèle 
de l’optique ondulatoire peut permettre de déterminer ne saurait 
être d’ailleurs sa ligure à un moment donné, mais la moyenne de 
celles qu’il peut avoir dans un état stationnaire donné. Les exj»é- 
riences sur l’effet photoélectrique et sur la diffusiou des rayons X 
par les électrons (effet Compton) ont montré en effet que, conformé¬ 
ment aux idées introduites par Einstein < I905\ l’émission d’un 
quantum Av d’une radiation de fréquence v consiste* en l'émission 
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l’une sorte de corpuscule de lumière de masse 



se déplaçant 


Lvec la vitesse v = 



n dans un milieu d’indice n, Dans ces condi- 


ions, l’onde sphérique émise par une source lumineuse de très 
petites dimensions n’est pas autre chose que le lieu des points 
itteints au même instant par l’eosemble des corpuscules de 
uxnière ou photons lancés simultanément dans les différentes 
lirections par l’ensemble des particules de la source; et c’est la 
lensité de ces photons aux différents points de l'onde qui détermine 
a. distribution de l’intensité lumineuse entre ces différents points. 
1 est clair d’après cela que, si l’on avait affaire à une source réduite 
l une seule particule, capable d’émettre seulement un photon à la 
bis, l’intensité en chaque point de l'onde représenterait seulement 
a fréquence plus ou moins grande avec laquelle, au cours du temps, 
•ette particule enverrait un photon au point considéré. Si donc on 
raite l’onde de L. de Broglie associée à l’électron de l’atome 
l'hydrogène de la même façon que l’onde lumineuse associée à un 
>hoton, il est évident que la distribution de l’intensité en chaque 
>oint de cette onde donnera seulement la fréquence plus ou moins 
grande avec laquelle ce point peut être occupé par l’électron, ou 
Mitre ment dit la densité électronique dans la figure moyenne sta- 
istique de l’atome d’hydrogène. 

13° C’est cette figure statistique que Schrœdinger (1926) est 
irrivé à déterminer, en négligeant, il est vrai, les effets de la rota- 
ion de l’électron et de la variation relativistique de sa masse. Il 
ui a suffi, pour cela, d’introduire dans l'équation : 



J 2 u 

3T 2 



jui détermine les élongations u des vibrations se propageant dans 

hv 

an espace à trois dimensions, la vitesse de propagation V = — que 

JX v 

E 

loivent avoir les vibrations de chaque fréquence v = -? associées à 


l’électron; de poser d’autre part que les seules solutions accep¬ 
tables de cette équation sont celles qui donnent à X intensité des 

andes propagées des valeurs finies et bien déterminées en tout 
point. 

L’énergie potentielle d'un électron, d'énergie totale E = jxc 2 -j-W (i), 

. N« 2 

gravitant autour d'un noyau de charge N« étant U = p.c 2 — — 

quand il est à la distancer du noyau, Schrœdinger montra d'abord 

E 

que l’amplitude <|> des vibrations u = ^. e * 2 **t de fréquence v = ? qui 
lui sont associées doit satisfaire à l'équation : 


(t) La quantité ne* est l’énergie intrinsèque qui, d’après la théorie de 
la relativité, revient à l'électron en vertu de sa masse ji. 
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U trouva alors que les seules solutions acceptables de cette 
équation sont celles qui correspondent aux valeurs W,=_N 1 .5^ 

de la parue variable W de l'énergie de l’électron, c.-à-d. précisé¬ 
ment aux valeurs déjà obtenues par Bohr peur les états station¬ 
naires de 1 atome. Il montra ensuite que, pour chacun de -ces états 
stationnaires, 1 amplitude + des ondes de L. de Broglie en chaque 

colatitude b et de longitude ç d’une sphère de rayon r 
18;, est donnée par une expression de la forme : 

tynlm —^ RflJm • € ,m 

où Hn/m est une fonction bien déterminée de la distance r et de la 



Fig. 18. 


colatitude 0, ainsi que de trois nombres entiers n.l.m représentant 
respectivement : le quantique principal de Bohr n, le quantique a/i- 

mutai effectif l = k — ^ quantique magnétique correspondant 

m !‘ ^?,^ r c ^ ac l ue valeur n = 1.2.3... du nombre entier n qui déter¬ 
mine 1 energie W* de l'état stationnaire considéré, les paramètres l 


(1) Etant donné en effet que la force vive de l’électron est Jp* 


E 


U 


w + ïl\ la quantité _L 

r V* 


t 


est - 
AV V* 


r 


2 a . 

—— i \\ 

AS* \ 

E 


Ns 


S\ 


I t 

}• N 




d autre part on représente les ondes de fréquence y= r* par l’expressiot 

u = ce qui revient à les représenter par un vecteur tournam 

avec la vitesse angulaire 2irv, on a Au = — : — . — — \ - J- 

^ 5.V* ' Dr" -ay.r 

”57*” 47r*v , .«}/e , ** , Il suffit de substituer ces expressions dam 


l’équation des ondes et de diviser par le facteur commun 1 pour 
obtenir 1 équation de Schroedinger. 
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et m peuvent prendre en eftet les valeurs / = 1 , 2,., (/i — 1 ) et 

rn = 0, zh 1, 2, ... zh /. 

Pour déterminer la figure statistique de l’atome dans chacun de 
ses états stationnaires, il ne restait plus qu’à évaluer l’intensité des 
ondes de L. de Broglie en chaque point de l’espace entourant le 
noyau. Comme l’amplitude était une quantité imaginaire, 
Schrœdinger posa que Tintensité cherchée devait être le produit 

(Pt de l’amplitude tynim par la quantité imaginaire conjuguée <|*. 
l>a densité électrique en chaque point devait être donnée dès lors 

par le produit e. ou, ce qui revient au même, par le produit 

i. uu, ué tant de même l’imaginaire conjuguée de u = ty . 
Schrœdinger trouva ainsi que, pour chaque valeur du quantique 
principal n f la densité électrique en chaque point peut avoir n 
valeurs différentes correspondant aux n valeurs possibles du quan¬ 
tique Z. C’est ce que montre la figure 19 qui donne pour chaque 

distance r la charge électrique totale ^ • 4 r>r 2 distribuée sur 
l’ensemble de la surface de la sphère du rayon r correspondant. 

Dans tous les cas, la figure statistique de l’atome se présente 
comme un nuage continu de charges électriques distribuées 
autour du noyau. Mais la symétrie de la distribution n’est pas la 
même suivant que le quantique l est égal à 0 ou plus grand que 
zéro. Dans le premier cas (Z = 0), la distribution des charges est la 
même dans toutes les directions rayonnant autour du noyau. 
Aucun sens de circulation des électrons ne se trouvant alors en 
moyenne privilégié, on s’explique immédiatement que dans ce cas 
la moyenne statistique des moments angulaires de translation de 
l’électron soit nulle. Et comme il en est ainsi quand l’atome se 
trouve dans son état normal, (/i=l,Z = 0 ), on trouve qu’il doit 
se comporter à l’égard de son entourage comme un système statique 
agissant de la même façon dans toutes les directions, sans qu’il 
soit nécessaire de recourir aux hypothèses introduites par Lewis 
et Langmuir. 

Dans les cas, au contraire, où le quantique l est plus grand que 
zéro, la distribution des charges dans le nuage de Schrœdinger n’a 
plus la symétrie d’une sphère, mais seulement une symétrie de 
révolution autour de l’axe polaire 6 = 0. Dans ces conditions, les 
moments des quantités de mouvement de toutes les particules du 

_ h 

nuage de Schrœdinger ont une résultante i. n =v//(/ + 1 ) • 5 -, dont 

Z 

a projection sur la direction de l’axe polaire est i = mi • ~ et 


i laquelle correspond un moment magnétique «7îln = 




L. Brillouin, 1929). Il y a alors, pour la circulation des charges 


(i) L’amplitude imaginaire <{/ représente en effet le produit de 

1 amplitude réelle H par la quantité c l,H où /119 représente la phase 

initiale de la vibration. L’amplitude imaginaire conjuguée étant le 

produit de l’amplitude H par la quantité e tm *, le produit ^ <\> est égal 
iu carré R* de l'amplitude réelle et mesure bien l’intensité. 
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Fig. 19. — Distribution des densités dans Je nuage de Schrœdinger. Les 
droites a et p marquent les distances aphélie et périhélie des orbites 
de Bohr ; r m et r'm* les distances moyennes de l’électron au noyau d’après 
la mécanique ondulatoire et d’après la'théorie des orbites. 

électriques, un mode privilégié qui correspond à leur rotation 
autour r de l’axe polaire, de sorte qu’en moyenne tout se passe 
comme si le nuage de Schrœdinger était le siège de courants d'inten¬ 
sité constante circulant autour de cet axe. En l’absence d’un champ 
extérieur, cet axe n’a pas, il est vrai, de direction déterminée, mais, 
si par exemple l’atome est soumis à l’action d’un champ magné- 
tique si petit que ce soit, il en acquiert une, celle précisément des 
lignes de force du champ. 

La figure^statistique de l’atome dans chacun de ses états sta¬ 
tionnai res'étant ainsi déterminée, il restait à définir sa figure sta¬ 
tistique la plus générale. Or, étant donné que ces états station- 
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aires ont été établis de la même façon que les modes de vibra- 
ions stationnaires des tuyaux sonores ou des cordes vibrantes, 
tant donné d’autre part que le mode de vibration le plus général 
l’une corde vibrante ou d’un tuyau sonore est la superposition de 
ous les harmoniques de ses vibrations stationnaires fondamen- 
ales, il était tout indiqué de poser que la densité électrique en 
haque élément de volume d* du nuage de Schrœdinger représen- 

ant la figure statistique la plus générale de l’atome est tuu, u et « 
tant respectivement la somme des solutions de l’équation des 
ndes pour chaque état stationnaire n.l.m et la quantité imagi- 
laire conjuguée, c.-à-d. les quantités : 

» = *> = ® _ -i — K t 

U— 2 'i *nlme h et «- J ^ nlme A 

n = 1 » = 1 


C’est ce que Ht Schrœdinger. U trouva ainsi que la densité élec- 
rique cherchée a pour expression : 



La composante = f*q$ d~ du moment électrique du nuage par 
apport à l’une quelconque q des directions O O z étant dès 

ors : 

W w - 
h 



M 


8 « 2 ^.^-'C 08 [**( 


i\ Çnim.n'i'm' est mis pour l’intégrale Il apparais- 

lait ainsi que, sauf dans le cas où la figure statistique de l’atome 
correspond à un état stationnaire unique, sa densité et son moment 
électrique n’ont pas des valeurs constantes, mais subissent des 


luctnations dont les fréquences v 



sont précisément celles 


les radiations émises, d’après Bohr, dans le passage de l’atome 
l’un état stationnaire n à un état stationnaire n'. Or, d’après 
’électrodynamique classique, le rayonnement d’un nuage électrisé 
>st déterminé par les valeurs des dérivées par rapport au temps 

W 

- - — des composantes M 9 de son moment électrique ; à moins que 


ces composantes de direction ne varient pas avec le temps, à cha¬ 
cune de leurs composantes harmoniques il doit correspondre une 
adiation de la fréquence v correspondante et d’intensité propor- 
ionnelle au carré de l’amplitude de la composante harmonique 
considérée. 11 y avait donc lieu de penser que si l’atome ne rayonne 
)as quand il se trouve dans un de ses états stationnaires, c’est 
(u’alors le moment électrique de sa figure statistique ne varie pas 
tvec le temps; que s’il rayonne une radiation de fréquence 



t 




quand il passe d’un état stationnaire à un autre, 


: est que, dans ces conditions, sa figure statistique correspohd à 
ensemble de ces deux états et que son moment électrique subit 
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des fluctuations de cette fréquence-là. D’une façon générale il y 
avait lieu de penser qu’on peut retrouver les lois statistiques dn 
rayonnement de l’atome en posant quelles se confondent at#». 
celles que donne l’électrodynamiqueclassique pour le rayonnemcDt 
du nuage électrisé représentant sa ligure statistique. Conforin< : - 
ment à ce nouveau Principe de Correspondance, Schrædinger posa 


donc que l'intensité de la radiation v 


\\ 


nim 


w 


Ht 


h 


émise dan 


le passage de l’atome d’un état stationnaire nlm à un état nlm 
doit être proportionnelle à la somme des carrés des amplitudes 
(faim*n'i'm' <(ui correspondent à la fréquence v dans les trois compo¬ 
santes de directions du moment électrique statistique de l'atome 
Hypothèse qui fut couronnée par le succès le plus complet. D'une 
part, en effet, il trouva que ces intensités n’étaient différentes 
de zéro que si les règles de sélection de Bohr, Il — z±r 1 et A m = ± I 
ou 0 étaient satisfaites; quant aux valeurs de ces intensités, elles 
se trouvèrent d’accord avec les intensités mesurées toutes les fois 
qu’on pouvait négliger l’influence de la rotation de l'électron et de 
la variation relativistique de sa masse. 

14° Il ne restait plus qu’à introduire la considération de cette 
double influence. On y est arrivé en cherchant à donuer à l’équation 
des ondes de L. de Broglie une forme qui soit compatible avec les 
principes de la mécanique relativiste, tout en maintenant la corres¬ 
pondance de la densité électrique en chaque point du nuage de 
Schra*dinger avec l’intensité des ondes de L.de Broglie en ce point. 
Dirac (1927-1928) a montré d’abord que, pour satisfaire à cette 
double condition, il faut substituer à l’équation unique considérée 
par Schrædinger un système de quatre équations d’où il résulte que 
l’électron doit avoir un moment magnétique propre Jli, égal pré¬ 
cisément à celui qui, d’après Uhlenbeck et Goudsmit, est l’effet de 
sa rotation. Darwin et J. M. Whittaker ont ensuite interprété ces 
équations en considérant que les ondes de L. de Broglie propagent, 
comme les ondes lumineuses et électromagnétiques, une force élec¬ 
trique et une force magnétique, dont les équations de Dirac déter¬ 
minent les amplitudes. Traitant alors ces amplitudes composante* 
comme Schrædinger avait traité l’amplitude •} des ondes satisfai¬ 
sant à son équation, on est parvenu à retrouver tous les caractère* 
qu’on avait été amené à attribuer empiriquement à l’atome d’hydre 
gène pour interpréter les particularités de son rayonnement et tic 
ses propriétés magnétiques. 

15° Les difficultés de la théorie primitive de Bohr se trouvère 
ainsi dissipées. On avait cru un moment qu’elle obligeait d’attrt- 
buer à l’atome d’hydrogène normal une symétrie lenticulairr 
analogue à celle du système solaire et des propriétés variable* 
avec la phase du mouvement de son électron, ce qui rendait d ifii 
cile l’interprétation de la plupart des faits de la chimie, (.'/est qoe 
dans l’interprétation de ces faits, on faisait intervenir la ligorr 
instantanée que la théorie de Bohr attribuait à l’atome et non U 
figure statistique qu’on peut en déduire en considérant TeusembK 
des orbites électroniques qui peuvent correspondre à un inésu** 
état stationnaire. A la vérité, un tel ensemble d’orbites ne conduit 
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tas à une ûgure statistique tout à fait équivalente à celle que donne 
i mécanique ondulatoire. C’est ce que montre la figure 19. 

Mais cela n’empêche pas que le modèle atomique de Bohr ne 
>uisse être utilisé comme une représentation approchée de la 
igure de l’atome. Si, en effet, le nuage de Schwedinger, qui repré- 
ente sa figure statistique dans ses différents états stationnaires, 
léborde de part et d’autre la région limitée par les distances péri- 
élie ( p) et aphélie (a) des orbites de Bohr, on voit que sa densité 
étroit très rapidement en dehors de ces limites. Le calcul montre 
; ailleurs qu’on peut obtenir avec une bonne approximation les 
•ropriétés de l’atome d’hydrogène en substituant au nuage de 
•clmcdinger une couche de charges électriques distribuées sur la 
urface de la sphère qui divise le nuage en deux parties de même 
harge électrique totale. La figure 18 montre justement que les rayons 
* de cette sphère croissent avec les quantiques n et / des états sta- 
ionnaires correspondants comme le font les distances moyennes r' m 
u noyau d’un électron décrivant les orbites n et /c = / -f- 1 ; la. 
orrespondance deviendrait une coïncidence si k était assez grand 

our qu’on put identifier k avec y Kl +!)• C’est pourquoi, dans ce 
;ui suit, nous utiliserons encore la conception des orbites sta- 
ionnaires de Bohr, nous réservant d’indiquer, chaque fois que 
ela sera nécessaire, les corrections que la mécanique ondulatoire 
blige d’y apporter. 


Seconde Pahtie. 

Les atomes à plusieurs électrons. 

5 1. — L'atome d'hélium et les actions mutuelles des électrons 

O 

un atome. 

lt>° U état normal de l'atome d'hélium. — Nous avons insisté 
mguement sur la théorie de l’atome d’hydrogène parce qu’elle 
st la base sur laquelle a été fondée la théorie de tous les autres 
tomes. A elle seule cependant, elle ne fournit pas tous les prin- 
ipes qu’il a été nécessaire de mettre en œuvre pour déterminer la 
Iructure des atomes qui contiennent plusieurs électrons. En outre 
e l’action du noyau sur chacun des électrons qui gravitent autour 
e lui, on avait à tenir compte des actions mutuelles de ces élec- 
'ons. C’est l’étude du spectre de l’hélium qui a permis de dégager 
*s lois de ces actions mutuelles. Et c’est en étendant à des atomes 
c plus en plus complexes les résultats obtenus pour l’atome 

hélium que l’on est arrivé à établir de proche en proche la struc- 
tire électronique de tous les atomes du tableau périodique. 

Bien avant qu’on ait reconnu le spectre de l’ion hydrogénoïde de 
hélium, on connaissait un spectre de l'hélium dont l’émission est 
caucoup plus facile à provoquer. On peut obtenir l’ensemble 
e ses raies en bombardant les atomes de l’hélium, avec des 
iectrons lancés sous un potentiel de 24,47 volts, alors que pour 
►orter l’électron de l’ion He + de son orbite normale (n =1, l = 0) 
ur une orbite de quantique /i = 2, il faudrait un potentiel de 
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40 t 5 volts. 11 y avait lieu de penser dès lors que ce potentiel de 
24,47 volts représente l’énergie nécessaire pour expulser un des 
deux électrons de l’atome d’hélium en dehors dn champ du noyau 
et que l’émission du spectre aiosi excité correspond à la capture 
d’un électron remplaçant l’électron expulsé. L’étude de la structure 
de ce spectre a permis de s’assurer qu’il en est bien ainsi. Elle t 
permis de s'assurer de plus que, dans la mesure où il est permis 
de parler d’orbites électroniques, l’un des deux électrons de 
l’atome est toujours sur l’orbite qui correspond à l'état de moindre 
énergie de l'ion He + , que les orbites sur lesquelles peut se trouver 
l'autre sont caractérisées aussi par deux nombres quantiques n et 

k = l -f- - , et que l’état normal de l’atome est celui où ces deux 

électrons décrivent tous deux des orbites de quantiques n = l, 1=0. 

De même en effet que celles de l'hydrogène et des alcalins, les 
raies du spectre de l'hélium peuvent s’ordonner en séries [fig- A' 1 
représentables par des formules de la forme : 

V Rc ^ )2 — j n — n V + 1 » *0 "i“ -• • • * 



Fig. 20 . — Les séries de raies de l'hélium. 


le nombre entier étant, dans chaque série, le plus petit drs 

Rc 

nombres n tels que les termes ?-^ soient plus petits que k 


Rc 

terme rr-rr-; limite d< 


(n—ty 2 


(n 1 




dans W 
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>ectres des alcalins, les termes de ces séries de l’hélium se divisent 
1 suites de termes nS, nP, nD, nF,... dont les combinaisons satis- 
nt à la règle de sélection A l=± 1, si on les caractérise respective- 

enl par les deux nombres quantiques n et 1 = 0. 1, 2,. n — 1 
Ig. 21). C’est bien ce qui doit avoir lieu si, l’un des électrons de 



Fig. 21. — Les termes de l’hélium. 


atome restant en permanence sur une orbite n 1 = l./ 1 =0, les 
ifférents termes (n, l) du spectre correspondent à des orbites de 
lêmes quantiques n, l de l’autre électron de l’atome. Si d’ailleurs, 
en est ainsi, on doit s’attendre que les termes de quantiques 
;> 0 aient à peu près les mêmes valeurs que les termes corres- 
ondants de l’hydrogène, ces termes se rapportant à des orbites 
ht lesquelles l’un des électrons de l’atome se trouve plus loin que 
antre du noyau, sur lesquelles par conséquent il doit se trouver 
mimis à une force de même grandeur à peu près que si, l’autre 
Lectron étant confondu avee le noyau, celui-ci avait la même 
barge résultante que le noyau de l’atome d’hydrogène. On doit 
attendre d’autre part que les termes de quantiques 1=0 soient plus 
rands pour l’hélium que pour l’hydrogène, ces termes correspondant 
des orbites sur lesquelles l’un des électrons de l’atome se rapproche 
ntant que l’autre du noyau, sur lesquelles par conséquent il doit 
tre soumis à une force plus grande en moyenne que celle qui agit 
or l’électron de l’atome d’hydrogène. C’est effectivement ce qui 
lieu. C’est ainsi en particulier que le terme de l’hélium dont la 
aleur correspond au potentiel d’ionisation (24,41 v.) de l’atome et 
eprésente par conséquent son niveau d’énergie le plus bas est un 
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terme I S de quantiques n 


1, /_^_0 et de valeur 



valeur de ce terme est égale justement à celle que donne le calcul 
( Sommerfeld et Heisenberg, 1923> pour le cas où les deux électrons 
de l’atome circuleraient sur deux orbites coplanaires de quantiques 




Fig. 22 . — Modèle orbital de l’atome d’hélium. 


Il restait toutefois à s'assurer si uue telle disposition d orbites 
constituait un système stable. Mais alors le calcul a montré qut 
cette condition n’était pas satisfaite; et, en dehors de cette disp<*- 
sition, on n’a pu en trouver aucune qui fut satisfaisante. Bien 
plus nettement encore que dans le cas de l’hydrogène, la notion 
d’orbite électronique se trouvait donc en défaut. Mais dans oc 
cas encore la mécanique ondulatoire permit de lever la difti- 
culté. Il était évident tout d’abord que, si les deux électrons de 
l'atome d’bélium dans son état normal sont caractérisés tous deux 


par les mêmes nombres quantiques n 


U l 


0, la distribu¬ 


tion de charges électriques qui doit correspondre à chacun d’eux 
dans la ligure statistique de l’atome doit être la même pour tous les 
deux et avoir tout autour du noyau la symétrie d’une sphère. Il a 
suffi d’utiliser cette condition pour obtenir cette distribution de 
charges et retrouver la valeur du niveau d’énergie donné par 
l’expérience pour l’état normal de l’atome. On y est arrivé par 
approximations successives (Hartree, 1928) en résolvant l’équation 
des ondes de L. de Broglie et de Schrædiuger pour l’un des élec¬ 
trons de l’atome considéré comme se mouvant dans le champ 
engendré par le noyau et par la distribution de charges correspoo- 
dant à l’autre électron. En corrigeant progressivement cette distri¬ 
bution de charges jusqu’à ce que la solution de l’équation de* 
ondes donne pour l’électron auquel elle s’applique une distribution 
de charges identique, on en a trouvé une qui correspond à oue 
valeur de l’énergie de l’atome s'accordant 

pouvait le désirer avec la valeur—■donnée par 1V\jk- 

rience. Elle est représentée par la courbe ci-contre ( fiç. iîh qui 
donne en fonction de la distance au noyau la charge électriqur 
distribuée sur la sphère du rayon correspondant. L'unité de disUncr 

utilisée étant le rayon a\\ = 


aussi bien quon 


2Rdï 


de l’orbite normale de l'électn-a 


de l’atome d’hydrogène, ou voit que le maximum de cette court* 
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Fig. 28. — Distribution des densités 
dans la figure statistique de l'atome d'hélium normal. 


la distance 0,55 aH=(l—0,26)2 ûh du noyau, correspond juste- 
lent au demi grand axe, a = ^1 — 0,26)2 ûh, que devrait avoir l’orbite 
=■ 1, / = 0, supposée décrite par chacun des électrons de l’atome 
'hélium normal. 

17. — Le problème du parhélium et de Vorthohélium et les actions 
aituelies des électrons de Vatome. — La figure de l’atome d’hélium 
ans son état normal pouvait après cela être considérée comme 
mnue. Mais il s'en fallait encore de beaucoup que la structure 
mécanique de l’atome fût complètement déterminée. Et, en effet, 
ien que le spectre de l’hélium soit formé de séries de raies ana- 
>gues à celles de l’hydrogène et des alcalins, il n'a pas une consti- 
îtion aussi simple. Ses séries de raies se distribuent en deux sys- 
ünes, analogues chacun au système des séries des alcalins; et, 
tndis que les raies de l'un de ces systèmes de séries sont simples, 
elles de l'autre se présentent comme des doublets très étroits. On 
vait d’abord conclu de là que l’hélium est en réalité un mélange 
e deux éléments, dont l’un, ïorthohélium émettrait seulement les 
éries de raies doubles, l’autre, le parhélium émettant les séries de 
lies simples. Mais comme d’autres éléments émettaient aussi des 
pectres contenant plusieurs systèmes de séries, on dut reconnaître 
ientôt qu’on avait affaire seulement à deux états différents des 
tomes d’un élément unique. L’analyse du spectre de l’hélium a 
ailleurs confirmé cette façon de voir. On a trouvé en effet que 
une au moins de ses raies correspond à une combinaison entre 
un des termes spectraux du parhélium et un des termes de 
orthohélium. 

On s’est rappelé alors, que, si l’analyse du spectre de l’hélium 
blige à assigner une orbite 1 s à T un des électrons d'un atome 
hélium excité, elle n'oblige pas à conclure que c’est le même 
lectron qui se trouve en permanence sur cette orbite 1 s. Rien 
empêche de supposer que, dans un état stationnaire où les deux 
lectrons de l'atome seraient par exemple, l’un sur une orbite 1», 
autre sur une orbite 2p, c’est tantôt l’un, tantôt l’autre de ces 
lectrons qui se trouve sur l’une ou l’autre de ces orbites. On peut 
onsidérer en effet que l’énergie libérée par un électron revenant de 
orbite 2p sur son orbite normale 1 s peut être absorbée par l’électron 
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qui se trouvait déj à sur cette orbite, ce qui doit avoir pour effet de 
porter celui-ci sur l'orbite 2p. Le même processus pouvant se répé¬ 
ter indéfiniment, on peut donc considérer qu'à un couple d'orbites 
électroniques de quantiques n et l différents, il correspond en réa¬ 
lité deux états de la figure statistique de l’atome. 

Tant qu’on s’en tenait à la conception des orbites électroniques, 
il n’y avait à la vérité aucune raison d'attribuer à ces deux états 
deux niveaux d'énergie différents. Mais il en est tout autrement si, 
adoptant les conceptions de la mécanique ondulatoire, on définit la 
figure statistique de l’atome d'hélium au moyen des ondes de L. de 
Broglie associées à ses deux électrons. Etant donné en effet que 
dans ces deux états la répulsion entre les charges électriques de ces 
deux électrons a la même valeur moyenne, étant donné d’autre part 
que, gravitant autour du même noyau, ces électrons sont soumis 
en moyenne aux mêmes forces, on peut assimiler la figure statis¬ 
tique de l’atome relative à ces deux états à un système vibrant 
formé de deux oscillateurs identiques couplés. 

Or, quand deux oscillateurs identiques réagissent l'un sur l’autre, 
tels deux poids égaux attachés à des points équidistants des extré¬ 
mités d'une corde tendue, ils n'effectuent pas en général des vibra¬ 
tions stationnaires ayant pour fréquence leur fréquence propre 
commune. Chacun d'eux absorbe en effet, par résonance , l'énergie 
des oscillations de l'autre. 11 en résulte que l'intensité des vibrations 
de chaque oscillateur présente des fluctuations périodiques, quelle 
passe par un minimum pour le premier quand elle est maximum pour 
le second. Il en est ainsi du moins dans le cas général où les élon¬ 
gations initiales des deux oscillateurs sont quelconques. Le mouve¬ 
ment de chaque oscillateur doit être considéré en effet comme la 
superposition de deux vibrations périodiques simples, de fréquences 
différentes, qu'on appelle les vibrations principales du système. On 
les appelle ainsi parce que leurs fréquences, d’autant plus diffé¬ 
rentes que les deux oscillateurs réagissent plus fortement l'un sur 
l’autre, sont les mêmes pour tous les deux, et parce que les ampli¬ 
tudes de chacune d'elles sont, pour les deux oscillateurs, dans un 
rapport complètement déterminé. Il résulte de là en effet que si le 
rapport des élongations initiales de ces deux oscillateurs est égal 
au rapport imposé à leurs amplitudes dans l'une ou l'autre de» 
vibrations principales du système, ils effectuent tous deux des 
vibrations stationnaires ayant pour fréquence commune celle de la 
vibration principale correspondante ; ils vibrent alors soit en phase 
soit en opposition de phase, suivant celle de ces deux vibrations 
principales dont les conditions d’établissement ont été réalisées. 

On peut considérer dès lors que les deux états de la figure sta¬ 
tistique de l’atome d'hélium qui se rapportent à un même couple 
(n I, n'V) de nombres quantiques correspondent aux deux modes de 
vibrations stationnaires du système vibrant qui la représente. Mais 
s’il en est ainsi, on doit s’attendre qu’aux deux fréquences de ces 
vibrations stationnaires, il corresponde deux niveaux différents de 
l'énergie de l’atome, puisque ces deux fréquences doivent être 
les mêmes pour les deux oscillateurs couplés correspondant aui 
deux électrons de l'atome, et que les fréquences v des ondes de 
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de Broglie associées à un électron déterminent les valeurs 
Av de son énergie. Heisenberg (1926) a montré effectivement 
ju’il devait bien en être ainsi. Il est même arrivé à calculer 
ipproximativement les valeurs des deux termes spectraux (ls, ni) 
jui doivent correspondre à un même couple d’orbites électro¬ 
niques (/ij, n't'). 11 a trouvé que ces valeurs s’accordaient, aussi bien 
|ue le permettait le degré d’approximation de ses calculs, avec les 
râleurs des termes de mêmes quantiques {is, ni) que l’analyse des 
spectres de l’hélium conduit à attribuer respectivement au parhé- 
ium et à l’orthohélium. Comme ce sont les termes de l’orthohélium 
jui sont les plus profonds, il a donc identifié l’état orthohélium avec 
!elui qui lui donnait les niveaux d’énergie les moins élevés, celui qui 
:or res pond à celle des solutions de l’équation de Schroedinger dont 
e signe changerait si l’on y intervertissait le rôle des deux électrons. 
D’après cela, l’état orthohélium de l’atome d’hélium correspondrait 
i celle des vibrations stationnaires du système vibrant repré¬ 
sentant sa figure statistique où ses deux parties vibrent en opposi¬ 
tion de phase, l’état parhélium à celle où les deux oscillateurs 
représentant les deux électrons de l’atome vibrent en concordance 
ie phase, 

Il restait à expliquer pourquoi les combinaisons des termes du 
parhélium donnent des séries de raies simples et les combinaisons 
les termes de l’orthohélium des séries de raies doubles. Heisenberg 
v est parvenu en faisant intervenir les actions magnétiques 
mutuelles des deux électrons de l’atome et en les traitant comme il 
ivait fait pour la répulsion mutuelle de leurs charges électriques. 
Attribuant à ces deux électrons les moments de translation 


t: 


4 


y/ ^4 (fi H-1) 


h 

2* 


et Jro - f 1) 


h 


qui correspondent 


lux quantiques /, et des orbites qu’ils décrivent, les moments 
ie rotation = v^ f (* 4 -f- i) • ~ et t?> 3 = t/s 2 (*2 + 1) • zri définis, 


s IC 


Sic 


:omme celui de l’électron unique de l’atome d’hydrogène, par des 

1 

juantiques *, et égaux à g, il a cherché d’abord comment ces 

moments doivent se comporter sous l’influence d’un champ magné- 
ique H. 

Si le champ H est assez intense pour exercer sur les moments 


magnétiques 31i# 




2 fie 


. X* 


2 » 




2 uc 


. 2S„ 




2 uc 


. 2 des actions beaucoup plus fortes que leurs actions 


mutuelles, on voit tout de suite ce qui se passera. Les deux 

£ ]] 

moments et tourneront avec la même fréquence wj. = -— . 

Æêê JX C âi Tl 

mtour de l’axe du champ ; ils admettront une résultante x\ dont la 

imposante suivant la direction du champ sera Mj, . , Mt. étant 

la somme des quantiques magnétiques mj l = 0, ±1, 

U. La résultante i? sera donc 


m 

2. .... iL /, et mu 


0, 



1 

1 1 • • • j 
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C—\f L(L -J- I ) • è- , L étant un quantique global capable de 

21 

prendre toutes les valeurs entières telles que 


i 


i 





L 



l. + l 


2 


angulaires >'4 et tourneront de même 


ils 


résultante X dont la comDosante suivant 


direction du champ sera Ms 
des quantiques magnétiques //<*, 


h 


Ms 

1 


m 


m, 


i 


h 


5 . D'après cela, 

quantique global 

capable de prendre les deux valeurs entières S = 0 et S = 1 telles 
que : 


la résultante «5 sera S(S -r 1 ) ^ ♦ S étant un 


$ 


1 


s 


'ï 



S 



s» ~ !~ s*» 


Partant de là, Heisenberg a cherché ensuite ce qui doit se passer 
quand le champ magnétique H est de plus en plus petit, et, à la 
limite, nul. Le cas le plus simple est celui où le champ magnétique, 
engendré par le déplacement de chaque électron dans le champ 
électrique de la charge nucléaire Ne, exerce sur son moment 
magnétique intrinsèque des actions beaucoup plus faibles que les 
actions électrostatiques mutuelles des deux électrons. Dan? ces 
conditions, les deux moments angulaires et i.% admettront encore 
la résultante if et les moments angulaires *> l et la résultante X 
La seule différence, c’est qu’au lieu de se mouvoir indépendamment, 
les résultantes et 3> doivent tourner de conserve autour d’une 
résultante générale $ dont la valeur s’exprimera en fonction des 
quantiques L et S comme le moment résultant de l’électron de 
l’atome d’hydrogène en fonction de ses quantiques l et s. Otte 

résultante doit donc être 3 = y/j(J i) • J étant un quantique 

global capable de prendre les valeurs entières telles que : 


| L — S | < J < L + S 

Pour retrouver les structures respectives des séries de raies da 
parhélium et de rorthohélium, il n’est pas besoin de faire intervenir 
d’autres conditions que celles-là. 11 suffit d’admettre que, daos 
l’état parhélium, les moments et cS ’ 2 des deux électrons de l'atome 
aient des orientations arUipar allé les, de sorte que le quantique 
global S soit égal à zéro ; que, dans l’état orthohélium, ces 
moments aient des orientations de môme sens correspondants à 
S = 1. 

Etant donné en effet que l’un des électrons de l’atome est toujours 
sur une orbite 1 s de quantiques — U, le quantique global L m* 
réduit au quantique / 2 de l’orbite occupée par l’autre électron 
Si donc le quantique global S est égal à 0, il est clair qn’à chaque 
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orbite n 2 / 2 il doit correspondre un terme spectral unique, de quan¬ 
tique J — 1 2 . Aux differentes orbites de quantiques / 2 , = 0, 1, 
2 ..., il doit correspondre un système de termes simples ou singulets 
qu’on pourra désigner comme l’indique le tableau suivant : 


Orbites. ns np nd nf 

U . 0 1 2 3 

J. 0 1 2 3 

Termes. n 1 S 0 n 1 D 2 ... 


Or il est bien évident que les combinaisons de ces termes donneront 
des séries de raies simples, comme le sont les séries du parhélium. 

Si au contraire, le quantique global S est égal à 1, il est clair que 
pour une même orbite n 2 1 2 , on devra avoir trois termes de quan¬ 
tiques respectifs J == / 2 — 1, ^ -f- 1, à moins que l étant égal à zéro, 

il reste seulement le terme J = S = 1. Aux différentes orbites ;i 2 1 2 
de quantiques / 2 = 0, 1» 2, 3... il correspondra donc le système de 
termes triples ou triplets représenté dans le tableau suivant : 


Orbites.. 

ns 


np 


f #•••»■•• 

0 


1 



1 

0 

1 

2 

Termes.. 

n* S, 

* 3 Po 

71 3 Pj 

n 3 P 


nd nf 

2 3 

1 2 3 2 3 4 

n *D 1 /i 3 D 3 n 5 D 3 /i 3 F.» n 3 F 3 n 3 F 


Etant donné d’ailleurs la signitication, mécanique des quantiques 
U, S et J, on doit s’attendre que les combinaisons de ces termes 
satisfasset aux règles de sélection A/| = :±1,AS = 0 ou zhl, 
AJ = zt 1 ou 0, mais que les combinaisons AJ = 0 soient interdites 
quand J = J'.=0. C’est justement ce qu’il faut pour interpréter les 
séries de l’orthohélium et les raies d 'intercombinaison entre les 
termes du parhélium et ceux de l’orthohélium. 

C’est que les raies de l’ortohélium sont en réalité des triplets et 
n’apparaissent comme des doublets que par suite de la très grande 
proximité de leurs composantes. Le fait, établi par les observations 
récentes de Houston et de Hansen (1927 ), avait justement été prévu 
par Heisenberg. Si en effet les niveaux d’énergie des différents 
termes d’un même triplet dépendent pour une part de la précession 
des moments et £ autour de leur résultante dans le champ de 
la charge nucléaire N i, ils dépendeut aussi des actions mutuelles 
des moments magnétiques JR», et .^R,,. Or ces deux sortes 
d’influences ont des effets inverses, et la première ne devient prépon¬ 
dérante que si la charge nucléaire est notablement supérieure à la 
charge d’un électron. Heisenberg a montré justement que, dans le 
cas de l’hélium (N = 2), où ce sont les actions mutuelles des moments 
intrinsèques des électrons qui l’emportent, deux des termes d’un 
triplet devaient être extrêmement voisins. C’est ainsi que dans le 
triplet 3 3 P ()12 , l’intervalle AP 2i des termes P 2 et P 4 doit être À peu 
près dix fois plus petit que l’intervalle AP I0 des termes P 4 et P 0 . H 
a trouvé que ces termes sont d’autant plus profonds que leurs quan¬ 
tiques J sont plus grands, ce qui est d’accord avec les observations. 

L’étude des spectres des éléments du second groupe du tableau 
périodique a confirmé d’ailleurs de la façon la plus complète la 
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théorie de Heisenberg. Quand ils sont soumis à l'excitation éner¬ 
gique d'étincelles de potentiels explosifs élevés, ces éléments 
émettent des spectres, qu'on appelle leurs spectres du second ordre 
et qui sont aux spectres des alcalins ce que le spectre de l'hélium 
ionisé est au spectre de l'hydrogène. Quand ils sont soumis & l'exci¬ 
tation moins énergique de l’arc électrique, ils émettent des spectres 
qui comprennent deux systèmes de séries : un système de séries de 
raies simples analogue à celui du parhélium, un système de série 
de triplets correspondant à des termes définissables au moyen des 
mêmes nombres quantiques que ceux de l'orthohélium < jig. -i 
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Fig. 24. — Les séries de raies du strontium 


C'est ce qui doit avoir lieu, si les atomes de ces éléments ont la 
structure suivante : un noyau de charge N c entouré d’un amas de 
N — 2 électrons de configuration stable et symétrique : deux élec¬ 
trons extérieurs à cet amas et gravitant normalement sur des orbites 
ns. On peut considérer en effet que, même quand ils sont excités, 
de tels atomes ont, pour moment angulaire résultant, la résultante 
des moments de leurs deux électrons extérieurs. Mais si la théorie 
de Heisenberg est exacte, les différences entre les niveaux d’énergie 
des termes d’un même triplet doivent être déterminées principale¬ 
ment par la précession des moments A 9 et 2? de ces deux électrons 
extérieurs autour de leur résultante Elles doivent pouvoir 
s'exprimer dès lors au moyen de la formule de Heisenberg et 
Jordan relative aux alcalins, en y remplaçant les quantiques s et j 
par les quantiques globaux S et J. On doit donc s'attendre que 
contrairement à ce qui a lieu dans le cas de l’hélium, les ternies 
d’un même triplet soient d’autant plus profonds que leur qnantiqoe 
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f est plus petit et que F intervalle entre deux termes consécutifs 
>oit proportionnel au plus grand des quantiques J de ces deux 
ermes ; c’est effectivement ce que donne l’expérience {fig- 25). On 



Fig. 25. — Les deux systèmes de termes du strontium. 

.rouve d’ailleurs que les intervalles entre les termes d’un triplet de 
{uantiques déterminés croissent avec le nombre atomique de 
l’atome qui l’émet, comme le fait prévoir la théorie. 

La façon dont les raies des tripiets, des singulets et des inter- 
combinaisons se comportent sous l’influence des champs magné¬ 
tiques, confirme également l’interprétation qui vient d’étre donnée 
de leur structure. On doit s’attendre en effet que, dans un champ 
magnétique faible, chaque terme SJ) se décompose en 1 J +1 
termes différents, correspondant aux 2 J --j— 1 valeurs que peut 
prendre le quantique magnétique Mj =0, dz 1, ± 2 , ..., ±: J et par 

conséquent aussi la composante, suivant l’axe du champ Mj • 3 — 

Z IC 

du moment angulaire résultant On doit s’attendre d’autre part 
jue les niveaux d’énergie correspondant à ces termes soient 
= W* t / f sj + "l g . M i • h, g étant obtenu en remplaçant par les 
^uantiques S et J les quantiques s et j de la formule de Landé 
relative aux alcalins. Les composantes magnétiques d’une raie 
r i 2 l^S J — n' 2 /' 3 S'J' doivent pouvoir s’obtenir dès lors, d’après cette 
ormule, en considérant toutes les combinaisons /i 3 / 3 SJM— >» 
< 2 r 2 S J'M' qui satisfont à la règle de sélection A M = ±: 1 ou 0. 
^’est effectivement ce que l’expérience a donné. C’est ainsi que les 
'aies du système des singulets, dont tous les termes ont un facteur 
ï égal à 1 , donnent toutes des triplets magnétique normaux. C’est 
Tailleurs ce qui fait qu’elles se comportent de la même façon, 
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structure électronique normale des atomes, on a ainsi à détermi¬ 
ner tout d'abord le nombre des électrons nécessaires pour saturer 
une sous-couche de quantiques n et / donnés. Or pour obtenir ce 
nombre, il suffît d'utiliser la règle de Pauli. 

Si en effet, dans un atome, il n’y a jamais deux électrons dont 
les quatre quantiques n, /, mi, m, soient les mêmes, on voit immé¬ 
diatement que sur une même sous-couche in, / . il ne peut y eu 
avoir plus de 2(2/-f 1). puisqu'ils doivent se distinguer, soit par 
leur quantique mi qui peut prendre seulement les 2/ —i valeurs 
mi = 0, riz 1, ... zf ./, soit par leur quantique m, qui peut prendre 

seulement les 2 valeurs /n, = ±J. D'après cela les couches électro¬ 
niques, dites couches K, L, M, N, O, ... qui correspondent res¬ 
pectivement aux quantiques n = 1, 2, 3, 4, 5. doivent être satu¬ 
rées, quand elles contiennent chacune un nombre d’électrons N. 
égal à 2w 5 , 2n J étant la somme des quantités 2(2/ — 1) qui. pour 
chaque valeur de n, correspondent aux n valeurs possibles, 
/ = 0, 1, ..., n — 1, du quantique L C’est ce que montre le tableau 
suivant : 



Pour déterminer le nombre des électrons qui, dans l’état normal 
d’un atome de nombre atomique N, se trouvent effectivement sur 
chaque sous-couche (n, /), il ne reste donc plus qu'à chercher 
l'ordre de succession de leurs niveaux d’énergie. Le problème 
serait fort simple, si l'on pouvait négliger l’effet des répulsions 
mutuelles des divers électrons de l’atome devant celui de l’attrac¬ 
tion que le noyau exerce sur chacun d’eux. Mais, en fait, il est asseï 
difficile de savoir jusqu’à quel point les résultats ainsi obtenus 
seraient valables. On peut cependant y arriver assez aisément rn 
utilisant la méthode suivante qui est due à Fermi (1928). Ce physi¬ 
cien a assimilé l’ensemble des électrons qui entourent le ooyao 
d’un atome, à l'état normal, à une atmosphère gazeuse qui serait eti 
équilibre dans son état d’énergie minimum sous l’action combiner 
de l'attraction du noyau et des répulsions mutuelles des électrons 
qui la composent. Posant alors que les nombres quantiques de ces 
électrons satisfont à la règle de Pauli et traitant l’atmosphère for¬ 
mée par leur ensemble suivant les principes de la mécanique sta¬ 
tistique, il a trouvé que la densité de cette atmosphère est telle 
qu'elle doit se trouver dans cet état particulier, dit état dégénéré, 
où se trouvent les gaz ordinaires aux températures très voisines 
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i zéro absolu. Or, quand un gaz se trouve dans cet état, on peut 
duire de sa densité la distribution des vitesses et par suite aussi 
lie des moments angulaires de translation des particules qui la 
niposent. Fermi a pu obtenir ainsi le nombre des électrons qui, 
ms l’état normal d’un atome de nombre atomique N, ont un quan- 

1 

[ue k l -\- ÿ déterminé. Pour ce qui concerne les atomes des 

urtes périodes, dont le nombre atomique va de 1 à 18, les résul¬ 
ta qu’il a obtenus s’accordent exactement avec ceux que l’on 
^tiendrait en supposant que les différents électrons d’un atome 
nt remplacés par des couches d’électricité distribuées sur la sur- 
ce de sphères de rayons croissant avec le quantique principal n 
s électrons considérés, croissant aussi mais plus lentement avec 
s quantiques l de ces électrons. Dans ces conditions, l’ordre de 
iccession des sous-couches électroniques d’énergie croissantes, le 
ême que celui des rayons croissants, doit être 1 s; 2s, 2p; 3s, 3 p. 
»ur obtenir la configuration électronique normale de l’un de ces 
ornes, on n’a donc qu’à distribuer ces électrons entre ces sous- 
uches successives, en passant de l'une à la suivante dès qu’elle 
t saturée. On aboutit ainsi immédiatement aux configurations 
ectroniques données dans le tableau suivant. 








| 



V 

1 

n 

1 


2 


3 

Période 

II 

H 
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1 S 

2 # 

2 p 

3* 
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N 
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He 
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3 

Li 


2 





4 

Bt* 

2 

2 





5 

B 

2 

2 

i 



-) 

0 

C 

-> 

2 
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1 

N 

2 

2 

3 




8 

O 

-> 

2 

1 




9 

F 

-2 

2 

5 




10 

No. 

2 

i 

2 

i 

0 




11 

Na 

2 

2 

0 

i 



12 

Mg 

2 

2 

0 

2 



13 

Al 

- 

2 

6 

2 

1 

c| 

14 

Si 


2 

6 

2 

2 

fi 

15 

V 

2 

2 

0 

2 

3 


10 

S 


2 

6 

2 

4 


11 

Cl 

2 

2 

0 

2 

5 


18 

A 

-y - - 

O 

2 

0 

2 

0 
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Ces configurations sont parfaitement d'accord avec 1% façon dont 
les propriétés physiques et chimiques des atomes auxquelles elles 
se rapportent varient d'un atome au suivant. Si en effet la couche 
électronique n = i est saturée par deux électrons, on s’explique immé¬ 
diatement que la première période ne comprenne que deux éléments, 
les deux premiers du tableau périodique, l'hydrogène et l’hélium. 
Si la couche électronique n — 2 est saturée par 8 électrons, on s’ex¬ 
plique de même que la seconde période soit formée de 8 éléments, 
et que par conséquent une nouvelle période commence avec le 
sodium (N — 11). On s'explique aussi que les volumes atomiques 
des éléments ne décroissent pas d une façon continue à mesure que 
crott la charge électrique du noyau de leurs atomes, mais croissent 
au contraire régulièrement d’un élément à l’élément correspondant 
de la période suivante. 

Etant donné d'autre part que dans chacun de ces atomes, les 
électrons de la couche extérieure doivent être liés au noyau beau¬ 
coup moins fortement que les autres, et que, par conséquent, ils 
doivent être, beaucoup plus que les autres, influencés par des forces 
extérieures, on s’explique aisément que les éléments de même rang 
dans les périodes 2 et 3 aient des propriétés tout à fait analogues. 
Les atomes des éléments qui ont le même rang dans chacune de 
ces deux périodes ont en effet le même nombre d’électrons exté¬ 
rieurs. 11 y a d'ailleurs une corrélation étroite entre le nombre d» 
électrons extérieurs d’un atome et la nature de ses propriétés 
C’est ainsi que les gaz rares Ne et À, dont les atomes ont 8 élec¬ 
trons extérieurs sont diamagnétiques, comme,1’hélium, et également 
remarquables par leur inertie chimique. Etant donné que les élec¬ 
trons extérieurs de ces atomes forment des sous-couches satu¬ 
rées, étant donné par conséquent que la résultante des moments 
magnétiques de leurs électrons doit être nulle, c’est bien ce qui doit 
avoir lieu. Dans ces conditions en effet, ces atomes doivent se 
comporter, à la façon de l’atome d’hélium, comme des systèmes 
statiques n’exerçant au loin aucune action magnétique ou élec¬ 
trique sur les atomes qui les entourent ; et, comme leurs électron* 
doivent exercer des actions répulsives sur ceux des atomes (fui se 
trouvent dans leur voisinage immédiat, ils doivent avoir une stabi¬ 
lité particulièrement grande. 

Les atomes des courtes périodes qui ont moins de 8 électrons 
extérieurs peuvent au contraire réagir sur d’autres atomes de façot 
àformer des combinaisons moléculaires. Les proportions suivant 
lesquelles ils peuvent entrer dans ces combinaisons sont détermi¬ 
nées justement par le nombre de leurs électrons extérieurs. Si eu 
particulier on considère les combinaisons de ces atomes avec 1 hy¬ 
drogène, on trouve les séries suivantes : 

LîH BeHU BH, CH 4 NIL OÏL FH 

SiH 4 PH, SH, KM 

Etant donné qu’un atome d’hydrogène ne se combine jamais avec 
plusieurs autres atomes et que par conséquent sa valence dans une 
combinaison peut être prise égaie à l'unité, on peut donc dire que 
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valence dun atome par rapport à l’hydrogène est égale au 
rabre de ses électrons extérieurs, tant que ce nombre n’est pas 
îs grand que 4; dans le cas contraire, elle est égale au nombre 
s électrons qui manquent à sa couche extérieure pour avoir )a 
a figuration caractéristique des atomes des gaz rares. Si on consi - 
re le nombre maximum des atomes de chlore, de fluor ou d’oxy- 
ne avec lesquels un élément peut se combiner, on trouve 
il est lié d’une façon encore plus simple avec le nombre des 
‘ctrons extérieurs des atomes de cet élément. On a en effet les 
ries suivantes : 


LiF 

BeCl 2 

BF 1 

CCI' 

NCP 


NaCl 

MgCl 2 

A1CP 

SiCP 

PCP SF : 


l„i 2 0 

BeO 

B'^O 1 

C.O-' 

N-O 5 


X a J 0 

MgO 

APO, 1 

SiCP 

P’CP SCP 

CPO 1 


Les valences par rapport au chlore ou à l’oxygène des éléments 
s courtes périodes sont donc égales au plus au nombre des élec- 
>ns extérieurs de leurs atomes. C’est pourquoi ces électrons exté- 
îurs sont communément appelés électrons de valence . 

Il semble d’ailleurs qu'il soit facile d’interpréter ces faits, si l'on 
nsidère que, dans nombre de combinaisons, les atomes qui coal¬ 
isent une molécule ne sont pas à l’état d’atomes neutres, mais à 
tat d'ions. Dans les combinaisons de Li et de Na avec F ou Cl, 
s atomes de Li et de Na sont à l’état d'ions positifs monovalents 
* et Na*, les atomes de F et de Cl à l’état d’ions négatifs mono¬ 
tien ts F' et Cl'. Dans les combinaisons de Be et de Mg avec O 
i S, les atomes de Be et de Mg sont à l’état d'ions positifs diva- 
nts Be** et Mg**, les atomes de O et S à l’état d’ions négatifs 
valents O” et S". Et c’est en des ions diamagnétiques de ces 
âmes électrovalences que ces composés se dissocient quand ils 
int en solution dans l’eau. Or, étant donné que les atomes de Li 
de Na ont sur leur couche extérieure un électron unique, que 
s atomes de Be et de Mg ont deux électrons extérieurs aisément 
ütachables du reste de l’atome, il est clair que ces atomes sont 
sèment transformables : les deux premiers en ions LP et Na*, les 
îux autres en ions Be* * et Mg* *. Pour interpréter les combinai- 
>ns considérées, il suffit donc d'admettre que les atomes de F et 
3 Cl, de O et de S ont une tendance à capturer l’électron ou les 
?ux électrons qui manquent à leur couche extérieure pour qu’elle 
t la configuration stable caractéristique des gaz rares. 

Mais toutes les molécules ne sont pas formées d'ions de polarités 
vpoeées. 11 en est beaucoup dans lesquelles les atomes composants 
araissent être à l’état neutre. Telles sont celles dont les atomes 
>nt de même sorte; telles aussi, pour ce qui concerne les éléments 
es courtes périodes, la plupart de celles qui sont formées d’atomes 
vant plus de deux ou moins de six électrons extérieurs. Les consid¬ 
érations précédentes ne permettent pas d’interpréter la formation 
e ces molécules. Elles ne suffisent d'ailleurs pas si l'on veut défi- 
ir quantitativement les conditions de formation des molécules 
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polaires elles-mêmes. Mais on a pu leur donner les compléments 
nécessaires en utilisant les données fournies, sur les niveanx 
d'énergie des différentes configurations des atomes et de leurs ions, 
par l'analyse de leurs spectres. 

22° La coordination des configurations électroniques des atomes 
et de leurs ions avec leurs niveaux d'énergie. — Pour établir 
es relations qui doivent exister entre les configurations électro¬ 
niques d’un atome ou d’un ion et les termes du spectre qu'il émet, 
on a généralisé les règles auxquelles avait conduit l’analyse des 
spectres de l’hélium 

De même qu’on avait défini les configurations électroniques de 
l’atome d’hélium à partir de celles de l’ion He + , on définit chaque 
configuration d’un atonie A, ou d’une façon plus générale celle 
d’un ion A de l’atome A, en donnant à côté des quantiqnes n 
et l des électrons de l’ion A * ** ceux de l’électron qu’il est en train 
de capturer pour former l’ion A^^h*. Btant donné que les configu¬ 
rations d’un ion sont évidemment d’autant plus stables quelles 
correspondent & des niveaux d’énergie plus profonds, il y avait lien 
d’ailleurs de considérer que, lorsqu’il capture un nouvel électron, 
un ion se trouve toujours dans la configuration qui correspond à an 
état de moindre énergie ou dans les configurations les plus voi¬ 
sines de celle-là. On a donc pu diviser l’ensemble des configurations 
électroniques d’un atome A, — ou d’un ion At*-i>+, — en un 
très petit nombre de familles de configurations électroniques, dont 
la plus importante est naturellement celle qui correspond à la 
configuration de moindre énergie de l’ion A+, — ou de Pion A**. 
Or, pour ce qui concerne les ions des éléments des courtes périodes, 
ces configurations sont faciles à déterminer. Les configurations 
normales des atomes de ces éléments pourraient être obtenues en 
effet en considérant que l’infiuence des répulsions mutuelles de lenrs 
électrons est petite par rapport à celle de l’attraction exercée 
par leur noyau. Etant donné que cette condition doit être encore 
mieux satisfaite pour les ions de ces atomes, il est clair que ta 
configuration de moindre énergie d’un ion doit être la même qne 
la configuration normale de l’atome qui a le même nombre d’élec¬ 
trons que lui. Pour obtenir ces configurations de moindre énergie, 
il suffit donc de se reporter au tableau des configurations normales 
des atomes. Quant aux configurations voisines, elles s’obtiennent 
ensuite aisément. Si l’on se rappelle d’une part que la liaison d an 
électron au noyau qui l’attire est à peu près 4 fois plus forte quand 
son quantique principal est n = 4 que s’il est n = 2. qu elle est 
encore notablement plus forte pour n = 2 que pour n = S y on voit 
en effet qu’il n’y a pas lieu d’attribuer aux divers électrons d'on 
ion des quantiques principaux autres que ceux qui correspondent 
à sa configuration de moindre énergie. 

Les diverses familles de configurations électroniques qu'on • 
chance de rencontrer dans un atome ou dans un ion étant ainsi 
définies, il restait à déterminer le nombre et les caractères des termes 
spectraux qui doivent correspondre à chacune de ces configurations. 
On a admis qu’on peut obtenir de proche en proche les quan¬ 
tiques globaux S, L, J qui représentent les caractères des termes 
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n atome A à partir de ceux des configurations fondamentales 
ses ions A* 1 * - ***,..., A ++ ,A + , de la même façon qu'on avait obtenu 
quantiques globaux des termes de l'hélium à partir de ceux des 
rues de l'ion He + . Si on désigne par S' et L' les quantiques glo- 
îx d’un ion dans la configuration où il se trouve quand il capture un 


îvel électron de quantiques l et s 


1 


les quantiques globaux 


Tchés S, L, J doivent être donnés dès lors par la règle suivante 
ind, 1925). 

*our chaque valeur du quantique global S', le quantique global S 
irra avoir les 2 valeurs S = S'zt ~, à moins que, S' étant égal à 


1 

<5 * 


o, il se réduise & S 

*our chaque valeur du quantique global L/, le quantique global L 
irra prendre toutes les valeurs entières telles que | L' — 1 1 
CI J -f- ly à moins que, L' étant égal & zéro, il se réduise à L = /. 
,e quantique global J peut prendre toutes les valeurs, entières 
S est entier, demi-entières si S est demi-entier, tellés que 


S| 




L + S. 


L une même configuration électronique d'un atome ou d'un iofi, 
>eut correspondre ainsi tout un groupe de termes caractérisé* 
tcun par une valeur particulière des quantiques globaux S, L, J. 
jx de ces termes qui correspondent & un même couple de valeurs 
; quantiques globaux S et L forment ce qu'on appelle un multi - 
t (S, L); leur nombre peut être d’autant plus grand que ces 
antiques S et L sont eux-mêmes plus grands; mais il ne peut 
nais dépasser le nombre r = 2 S + i des valeurs que peut prendre 
quanti que global J. C'est pourquoi on dit que le degré de multi - 

2, 3, 4, 5, 6, 7, ... 


cité d'un multiplet (S, L) est r 

e le quantique global S est S 


î 


o, L 


3 


5 


1 _ 2 " 

1 y Qt “* ÎJ» 


3 


suivant 


C'est 


arquoi aussi on dit que ceux des multiplets (S. L) d'un même 
>upe qui correspondent & une même valeur du quantique global S 
ment un système'de multiplets de même multiplicité r = 2S + 1. 
l’appelle un système de singulets, de doublets, de triplets, de 
adruplets, de quintuplets, de sextuplets, de septuplets..., sui¬ 
nt que r = 1, 2, 3. 4, 5, 6, 7, ... 

,e nombre des multiplets de termes qui correspondent à une 
fme configuration électronique d'un ion ou d'un atome est d'ail» 
trs beaucoup moins grand qu’on pourrait le croire. Il résulte en 
et de la règle de Pauli que, dans le calcul des quantiques glo- 
ux. S, L, J, il n'y a pas lieu de faire intervenir les électrons qui 
~ment des sous-couches électroniques saturées. Pour s’en coa- 
incre, il suffit de se rappeler que les 2(2électrons qui 
turent une sous-couche ( n.l) forment 2 /-f 1 paires d’électrons; 
e chacune de ces paires d’électrons est caractérisée par l’une des 


leurs mi 


0 , 



1, 



l du quantique m;, de sorte qu'à chaque 


ire d’électrons il en correspond une autre ayant des moments 
tgnétiques de translation égaux et opposés ; que les deux élec- 
*ns d’une même paire ont des quantiques m, égaux respective- 
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ment à -j- ^ et à 


1 

x, de sorte que leurs moments magnétiques cl» 


rotation sont aussi égaux et opposés. Les résultantes des momeuU 
magnétiques des électrons qui, dans un atome ou dans un ion, for¬ 
ment des sous-couches électroniques saturées sont doue nécessaire¬ 
ment nuis; et par suite aussi les quantiques globaux S* L. J 
correspondants. 

Le nombre des termes qui correspondent à une même configu¬ 
ration d’un atome ou d’un ion n'augmente même pas toujours avec 
le nombre des électrons extérieurs aux sous-couches saturées de 


cet atome ou de cet ion. Et, en effet, on doit exclure tous les termes 
qui conduiraient à attribuer aux divers électrons de l’atome ou de 
l’ion considéré des quantiques n.J, mj./n, qui seraient incompatibles 
avec la règle de Pauli. On doit considérer d’ailleurs que les état* 
électroniques qui se déduisent l’un de l’autre par permutation des 
quantiques mi et m, de deux électrons de mêmes quantiques n et l 
sont complètement équivalents et ne donnent qu’un seul terme. 
C’est pourquoi on appelle généralement électrons équivalents les 
électrons qui appartiennent à une même sous-couche (n. /). 

Il est évident d’après cela que le nombre des termes donnés par 
une configuration électronique formée d’un nombre x d’électrons 
équivalents sera moindre que si ces x électrons n’étaient pas équi¬ 
valents. Mais la règle de Pauli a une autre conséquence. Elle con¬ 
duit à poser que, si ces x électrons appartiennent à une sous- 
couche qui serait saturée par q électrons, ils donnent le même 
nombre de termes que les q — x électrons nécessaires pour saturer 
cette sous-couche. Etant donné en effet que les sommes des quan¬ 
tiques mi et m, sont nulles pour les q électrons d’une sous-couch? 
saturée, il est clair qu’elles doivent avoir des valeurs égales et 
opposées pour les x premiers électrons et pour les q — a; électrons 
restants ; que, par conséquent on doit avoir dans les deux cas h' 
même nombre de valeurs possibles des quantiques globaux S et L 
C’est ainsi par exemple que 6 électrons distribués sur une sous- 
couche 2 p, saturable par 8 électrons, donneront le même nombre 
de termes (L, S, J) que 2 électrons distribués sur la même sous- 
couche. La seule différence c’est que, dans le premier cas, les 
valeurs des termes d’un même multiplet (S. L) seront d’autant plu> 
grandes que leur quantique interne J sera lui-même plus grand 
contrairement à ce qui a lieu dans le dernier cas. C’est ce qu on 
exprime en disant que dans le premier cas, les multiplets sont 
inversés . 

Dans tous les cas, on désigne les quantiques S. L. J des diffe¬ 
rents termes qui correspondent à une même configuration électro¬ 
nique en utilisant la nomenclature déjà introduite. Suivant que- 
leur quantique global L est : 


L=^0 1234567*9 10 U 


on les désigne par l’une des lettres majuscules suivantes : 

S P DF GH I K L M N O 

% f * 

On indique la multiplicité du système auquel ils appartiennent 


é 
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écrivant en haut et à gauche de cette lettre la valeur r — 2 S +1 
cette multiplicité. On indique la valeur de leur quantique 
bal J en faisant suivre cette lettre d’un indice égal à cette valeur, 
and on veut représenter l’ensemble des termes d’un même mul- 
let, on met à la suite les uns des autres les indices correspond 
ils aux quantiques J de ses différents termes; on se contente 
ine souvent d écrire la lettre majuscule qui caractérise le quan- 
ae L qui leur est commum et le chiffre de leur multiplicité. C’est 

si par exemple qu’un terme de quantiques L = 3 et J = - appari¬ 
ant à un système de multiplicité r = 4 sera représenté par le 
nbole ^ 7 , et que l’ensemble du multiplet auquel ce terme 

î 

oartient peut être représenté indifféremment par l'un ou l’autre 

i symboles 4 F .3 5 7 u ou 4 F. 

HH 

riais pour définir complètement un terme, il ne suffit pas de 
aner ses quantiques S, L, J. Etant donné que ces quantiques 
ît obtenus, pour les termes d’un atome ou d'un ion, à partir des 
antiques S r , L r d’un multiplet appartenant à un ion contenant 
électron de moins, il faut indiquer le symbole de ce multiplet 
, LO et les quantiques (n. I) des électrons de la configuration à 
[uelle il correspond, de tous ceux du moins qui ne forment pas 
e sous>couche saturée ; il faut indiquer en outre les quantiques n 

I de l’électron qui a été ajouté pour obtenir les quantiques gk>- 
ux S, L, J du terme que l’on considère. A cet effet on utilise la 
tation habituelle i 2 s. 2 p; 8 ». 8 p. 3 d\ 4 s, ... ; et, s’il arrive 
e plusieurs électrons soient sur la même sous*couche, on le mar^ 
e en affectant le symbole de cette sous-couche d’un exposant 
al au nombre des électrons qu’elle contient. C’est ainsi par 
eniple que si le terme 4 F 7 considéré plus haut est un terme d’un 

t 

>ine A obtenu en partant d’un multiplet 3 P(L' = i, S' = 1 ) de la 
aflguration (i s 2 .(- pŸ de l’ion A*, et en ajoutant un 
ctron 3 d, on le caractérisera par le symbole [(2 s) 2 .( 2 p 3 ). 3 PJ^ 

‘F 7 . 

i 

13° Les règles de Vanalyse des spectres. — La nature et le 
mbre des termes qui doivent correspondre aux diverses confl- 
rations possibles d’un atome ou d’un ion une fois déterminés, Il 
ite à retrouver ces termes dans le spectre de cet atome ou de oêt 
1 , à reconnaître leurs caractères, à déterminer les valeurs numé- 
[ues des niveaux d’énergie qu’ils représentent et les configurations 
tctroniques qui leur correspondent. La tâche est relativement aisée 
and il s’agit de spectres émis par des atomes ou des ions n’ayant 
'un ou deux électrons extérieurs à leurs couches saturées. Mais 
and il s'agit des spectres plus, complexes, émis par les atomes ou 
(ions ayant plusieurs électrons extérieurs, il faut avoir recours 
mutes sortes de moyens d’information. 

II est nécessaire tout d’abord de distinguer du spectre émis par 
atome A au cours de la capture de son dernier électron ceux 

ii sont éiuis par ses ions, de degrés de plus en plus élevés, 
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A + , A++, A***, .... Ces différents spectres doivent être formés 


par des termes de la forme 


NÎRc 


(* 




, n étant le quantique principal 


de l’électron en voie de capture, N« l’excès du nombre des charges 
du noyau sur le nombre des électrons déjà capturés, $ représentant 
l’effet des actions mutuelles de l’ensemble des électrons de l'atome 


ou de l’ion. Suivant qu’ils sont émis par l’atome A, par l’ion A T , 

par l’ion A ++ ,_, au cours de la capture de son dernier électron. 

ils doivent donc admettre pour constante Ne, l’un des nombres 
1 , 2 , 8 , ... C’est pourquoi on les appelle souvent respectivement 
les spectres de AI, de AII, de AIII, .... 

Or il est bien évident que ces différents spectres d’un même 
élément doivent être d’autant plus difficiles à obtenir que leur 
ordre est plus élevé. Dans une certaine mesure, on peut donc les 
distinguer les uns des autres en considérant l’ordre dans lequel ils 
apparaissent quand on soumet l’élément qui les émet à des excita¬ 
tions de plus en plus énergiques. C’est ainsi que les raie* apparte¬ 
nant au spectre du premier ordre d’un élément peuvent être obte¬ 
nues aisément au moyen de l’excitation relativement faible à 
laquelle ses atomes sont soumis dans l'arc électrique , alors que les 
raies des spectres d’ordre supérieurs n’apparaissent avec leur 
pleine intensité que sous l’excitation d'étincelles de potentiels 
explosifs élevés. 

Dans tous les cas il y a avantage à tenir compte des degrés de 
multiplicité des systèmes de termes dont ces différents spectre 
doivent être composés. Etant donné que la multiplicité r ~ 2 S-f t 
des termes d’un atome ou d’un ion ayant un électron unique est 

1 

toujours r=: 2 , puisqu’alors on a forcément S = 5 ; étant donne 


d’autre part que les quantiques S des termes d’un atome ou d'un 
ion s’obtiennent à partir des quantiques globaux S' de l’ion qui 

oontient un électron de moins au moyen de la règle S = S 1 ± 3 , il 


est évident en effet que les multiplicités des termes qui peuvent 
figurer dans le spectre d’un atome ou d’un ion doivent être : toutes 
paires si le nombre des électrons de cet atome ou de cet ion est 
impair , toutes impaires si le nombre de ces électrons est pair 
C’est ainsi qu’avec 2 électrons on peut avoir des termes de multipli¬ 
cité r =r 1 et r =z'S correspondant à S — S' — 5 = 3 — I = 0 rt à 

1 1 1 

S' + 5 ~ 0 + 5 -= 1 ; qu’avec 3 électrons, on peut avoir 


multiplicités r = 2 et r = 4 correspondant: la première, soit a 

S = 0 -|- | = ^, soit à S = 1 —5 = la seconde à S = 1 -f- * ^ ^ 
Si donc on considère une série d’atomes ou d’ions dont chacun 


contient un électron de plus que le précédent, il est clair qu’on doit 
rencontrer alternativement des multiplicités paires et des multipli¬ 
cités. impaires ; c’est la loi de l'alternance des multiplicités de Ryd- 
berg et Sommerfeld. 


F. CROZE. 


KM 


» 


« 

- '*° Cette loi, qui a une portée tout à fait générale, puisqu’elle 
pend seulement du nombre des électrons d’un atome ou d’un ion, 
. extrêmement utile pour distinguer les spectres d'ordres consé- 
tifs d’un même élément. Les multiplets de raies que l’on peut 
icontrer dans un spectre doivent en effet avoir en général des 
uctures différentes suivant qu’ils résultent de combinaisons de 
iltiplets de termes à multiplicité paire ou à multiplicité 
paire. On ne peut cependant être tout à fait sûr d’avoir attribué 
aque raie au spectre de l’ordre qui convient que lorsqu’on a 
activement déterminé les quantiques (S, L, J) et (S\ L', J') des 
tix termes dont elle est une combinaison. Or pour cela il faut 
tir compte tout d’abord des règles de sélection auxquelles ces 
nbinaisons sont assujetties. 

Zelle de ces règles qui se rapporte au quantique S, ou, ce qui 
r ient au même à la multiplicité r~2S-(-1 est évidemment 
= 0, ±: 1, ... ou Ar ~ 0, ±2, ±4, ..., puisque dans un 

me spectre les multiplicités sont toutes de même parité; mais 
doit noter aussi que dans les speetres des éléments légers, les 
ubinaisons donnant les raies les plus intenses sont celles qui se 
it entre termes de même multiplicité (A S = 0). Etant donné la 
ni fi cation mécanique du quantique global J, il est évident de 
me que la règle de sélection correspondante doit être encore 

— 0 ou±: 1 et que les combinaisons À J = 0 doivent être exclues 
ind J=J' = 0. Quant à la règle de sélection relative au quan- 
ue L, il est clair qu’elle doit dépendre de la façon dont ce quan- 
ue global a été obtenu à partir des quantiques l des électrons 
l’atome ou de l’ion considéré. On a été amené ainsi à dis- 
guer deux sortes de termes : les termes pairs qui correspondent 
me configuration d’électrons dont les quantiques l ont pour 
nme un nombre pair, les termes impairs pour lesquels cette 
nme est un nombre impair. On distingue ces derniers en ajou- 
t en exposant, à droite.de la lettre majuscule qui représente leur 
mtique L, le signe 0 employé pour désigner les degrés. C’est 
si que deux termes de même quantique L = 0 seront désignés 
‘ la notation S ou S° selon qu’ils sont pairs ou impairs. Sui- 
ît cette nomenclature, les seules combinaisons permises norraa- 
tent sont des combinaisons telles que AL —0 ou zt 1 se faisant 
ra termes de parités différentes. C’est ainsi que sont interdites 
malement les combinaisons entre les différents termes de même 
lté qui peuvent correspondre à la configuration de moindre 
rgie d’un atome ou d’un ion. Ce qui fait que, si le plus grand de 
termes représente l’état le plus stable de cet atome ou de cet 

, les autres sont des états métastables ayant aussi une grande 
bilité. 

a considération de ces règles de sélection facilite déjà singulic- 
lent la recherche des termes d’un spectre. Quand cependant il 
?it de spectres très complexes, il est nécessaire d’avoir recours 
d’autres moyens d’informations. Le plus sûr est celui que 
mit l’étude de l’effet Zeeman. Tant que le champ magnétique 
ployé est assez faible pour n’établir entre les composantes 
gnétiques de chaque raie d’un même multiplet de raies que des 

soc. cHiM.y 4 e sér., t. XLYii, 1930. — Mémoires. 13 
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écarts très faibles par rapport aux écarts naturels des raies de ce 
multiplet, ces raies se décomposent d'une façon qui est déterminée 
complètement par les quantiques (S, L, J) des termes dont elles 
sont des combinaisons. Les composants magnétiques de chaque 
raie s'obtiennent alors généralement en appliquant les mêmes 
régies que dans le cas des atomes du second groupe du tableau 
périodique. 11 suffit de donner au facteur g de Lande les valeurs 
qui correspondent aux quantiques S, L, J des ternies considérés. 
C'est qu’alors les actions mutuelles des électrons sont telles (pil¬ 
leurs moments angulaires admettent bien des résultantes, v' 

V L^L+ 1) * et 2» — -f-1) • se composant en une résul 


h 


Hit 


2 *’ 


Dans ces conditions. lVxamcn 


tante générale ‘J y J (J 1) • 

du type de décomposition d’une raie donne immédiatement les 
caractéristiques S, L, J des termes dont elle est une combinaison. 
Ces conditions, il est vrai, ne sont pas toujours réalisées exacte¬ 
ment, et la façon dont chaque terme S, L, J se décompose sous 
l’influence d’un champ magnétique ne correspond pas toujours au* 
valeurs normales des facteurs g de la formule de Landé. Même 
dans ce cas, on peut utiliser encore avec fruit les résultats fournis 
par l’étude de l'effet Zeeman, à la condition de considérer à la fois 
tous les termes qui correspondent à une même configuration de 
l’atome ou de l’ion qu’on étudie et à un même multiplet de l'ion 
de degré immédiatement supérieur. La somme des coefficients g 
de tous ceux de ces termes qui ont le même quantique J est en 
effet le même que si tous leurs coefficients g avaient les valeurs 
données par la formule de Landé. 

11 n’est pas toujours possible malheureusement d’étudier 1 effet 
Zeeman des raies d’un spectre, soit qu’on ne puisse pas les obtenir 
avec une intensité suffisante, soit que ces raies se trouvent dans 
une région spectrale difficilement accessible. 

Dans ce cas, on peut s’aider de la considération des intensités 
relatives que doivent avoir les raies d’un même multiplet. 11 est 
évident en effet que les plus intenses sont celles qui correspondent 
à des combinaisons entre les termes des quantiques J les plus 
élevés, puisqu’un état stationnaire de quantique J peut être réalise 
de 2 J 1 manières, d’autant plus fréquemment par conséquent que 
son quantique J est plus grand. On peut s’aider aussi de la considé¬ 
ration des intervalles qui doivent exister entre les termes des diffé¬ 
rents multiplets correspondant à une même configuration électro¬ 
nique. Si l’on se trouve dans les conditions où les coefficients g de 
Landé auraient leurs valeurs normales, les termes d*un même 
groupe qui appartiennent à des systèmes de multiplicités diffe¬ 
rentes doivent être séparés par des intervalles beaucoup pin* 
grands que ceux qui appartiennent à des multiplets différents d'un 
même système ; ceux qui appartiennent à des multiplets différent* 
doivent être séparés de même par des intervalles beaucoup plu* 
grands cpie ceux qui appartiennent à un même multiplet : les 
termes d’un même multiplet doivent être séparés par des inter¬ 
valles d’autant plus grands que leurs quantiques J sont plus 
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vés. Dans un groupe de termes comprenant des systèmes de 
iltiplcts de multiplicités différentes, ce sont d’ailleurs les 
mes de la multiplicité r = 2 S -f- 1 la plus élevée et, dans 
tque système, les termes du quantique L le plus élevé que 
vent avoir les valeurs numériques les plus grandes et corres- 
îdre aux niveaux d’énergie les plus profonds. De l’évaluation 
» actions mutuelles des moments magnétiques des électrons, 
ssi bien que du calcul de leurs actions de résonance il résulte 
effet que le niveau d'énergie* d’un atome ou d'un ion est 
dus profond possible quand les moments magnétiques de rotation 
ses électrons extérieurs ont tous le même sens et qu'il en est de 
me de leurs moments magnétiques de translation. 

>ans tous les cas, la recherche des termes d’un atome ou d’un 
l est grandement facilitée quand on connaît déjà ceux d’un certain 
[nbre d’ions ayant, avec des charges nucléaires différentes, le 
me nombre d’électrons. 11 est évident en effet que tous ces 
îctres doivent être formés par des termes de mêmes multipli¬ 
és . Mais pour ce qui concerne les atomes et les ions des éléments 
3 courtes périodes, la ressemblance des spectres émis par des 
ifices isoélectroniques ne se borne pas là. Etant donné que 
configuration normale de chacun de ces atomes est la même 
e les configurations de moindre énergie des ions qui, avec des 
&rges nucléaires différentes, ont les mêmes nombres d’électrons, 
doit admettre que les spectres émis par les ions ayant le même 
mbre d’électrons que l’un de ces atomes doivent être formés par 
s termes de mêmes caractéristiques (S, L, J) et se rapportant 
x mêmes configurations électroniques : c’est la loi du déplace - 
nt des structures spectrales de Kossel et de Sommerfeld. Tant 
e s’applique cette loi, l’accroissement de la charge nucléaire d’un 
i à l’autre de la série doit se manifester par un accroissement 
pilier des intervalles entre les termes qui correspondent à une 
uûguration électronique de même type, ce qui permet de fixer 
grandeur des intervalles entre les termes que l’on cherche dans 
spectre qu’on étudie. 

25° La considération des relations entre les spectres émis par un 
>me et par les ions qui ont le même nombre d’électrons est aussi 
rticulièrement avantageuse pour la détermination des valeurs 
mériques des termes de ces spectres. Si, à la vérité, il s’agit 
ulement de déterminer les valeurs relatives des termes d’un 
ectre par rapport à celles de l’état de moindre énergie de l’ion 
de l’atome qui l’émet, il suffit de déterminer le fréquences 
s raies qui correspondent au retour de cet atome ou de cet 
i & son état de moindre énergie. Or, s’il s’agit d’un atome 
utre, ces raies se distinguent de toutes les autres en ce 
l’elles peuvent être absorbées par le corps capable de les 
lettre, sans que, dans les conditions où il se trouve, il les émette 
Activement. Dans tous les cas, les plus intenses de ces raies sont 
i raies ultimes de l’atome ou de l’ion considéré, savoir celles qu’il 
jet encore avec une intensité notable quand il n’existe plus qu’à 
tat de traces. 

Mais quand il s’agit des valeurs absolues des termes d’un spectre, 
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on ne peut les obtenir directement que si t dans le spectre consi¬ 
déré, on a trouvé plusieurs termes de mêmes quantiques *'S, L, J 
qui correspondent à des configurations électroniques différant seu¬ 
lement par le quantique principal n de l’électron en voie de cap- 


t! 


ture. Tous ces termes, de la forme N*. 


R r 




forment alors une 


série de Rydberg s'ordonnant suivant les valeurs croissantes du 
quantique principal n . S’ils sont assez nombreux pour qu'on puisse 
déterminer la loi de variation du facteur correctif 9 d'un terme de 
la série au suivant, on n’a aucune difficulté à obtenir leurs valeurs 
absolues. Dans les spectres complexes, il est malheureusement 
assez rare qu’on trouve des séries de termes assez longues pour 
éliminer l’effet de la variation du facteur Les valeurs absolues 
que l'on peut obtenir directement ne sont alors que des valeurs 
plus ou moins grossièrement approchées. Mais on peut les amé¬ 
liorer, en considérant les termes qui se correspondent dans les 
spectres émis par des ions ayant le même nombre d’électrons que 
l’atome ou que l’ion en question; les valeurs de racines carrées de 
ces termes varient en effet à peu près linéairement le long d une 
telle série de spectres de sorte que si l’on en connaît un assez grand 
nombre, les autres peuvent être, suivant le cas, interpolées ou 

extrapolées (fig . 26). 



Fig. 26. 


On peut d'ailleurs compléter et contrôler les résultats fournis 
par les observations spectroscopiques en déterminant le potentiel 
V sous lequel doivent être lancés des électrons pour ioniser un 
atome ou élever d'une unité le degré d'ionisation d'un ion. Le pro¬ 
duit «V de ce potentiel d'ionisation V par la charge * de l’électron 
mesure l’énergie nécessaire pour expulser un électron en dehors d^ 
la sphère d'attraction du reste de l'atome ou de l'ion considéré ; ii 
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présente le produit par la constante h du terme N* . 


Rc 






qui 


rrespondait à Tétât où se trouvait cet atome ou cet ion quand on 
bombardé d'électrons. Comme cet état ne peut être que Tétât de 
)indre énergie ou l’un des états métastables voisins, on obtient 
isi immédiatement les valeurs absolues de termes correspon¬ 
ds. 

26° Quand on a ainsi les caractéristiques S, L, J des termes d'un 
ectre et leurs valeurs numériques N e 2 


Rc 


on n’a généraie¬ 
nt aucune difficulté à fixer les quantiques n et / définissant les 
nûgurations électroniques qui leur correspondent. 

Si en effet, on met à part le quantique principal n de l'électron 
voie de capture, tous les autres quantiques n et / de la configu- 
tion qui correspond à un groupe de termes observés se déduisent 
imédiatement de la comparaison des caractères de ces termes 
ec ceux des termes prévus d'après les règles de Hund et de Pauli, 
îant au quantique principal n de l’électron en voie de capture, il 

déduit des valeurs numériques N e 2 


Rc 


(n 




des termes considé 


s. La déduction est immédiate quand le quantique l de cet élec- 
>n a une valeur élevée correspondant à une orbite électronique 
faible excentricité. Tout se passe alors comme si cet électron 
trouvait toujours à Textérieur de l'amas des électrons déjà 
pturés par le noyau. Dans ces conditions ses niveaux d’énergie 
doiveat différer que très peu des niveaux d’énergie de même 
antique principal de l'électron unique d'un ion hydrogénoïde 
charge nucléaire N*.. s. Mais il n’cn est plus de même quand 
quantique l est assez petit pour que l’orbite électronique 
rrespondante pénètre à l'intérieur de l’amas des électrons déjà 


pturés. R peut arriver alors que le nombre n* 


n 


qui inter- 


?nt dans l'expression d'un terme N* 2 . 


Rc 


(n 


$) 2 ’ 


soit notablement 


us petit que le quantique principal n de ce terme. Mais il est 
en évident que cette différence n — n* doit être d'autant plus 
tite que l’excès N*.s de la charge N.« du noyau sur la somme des 
arges des électrons déjà capturés est plus considérable. Pour 
iter toute ambiguité sur le quantique principal qu’il convient 


ittribuer à un terme 


Rc 




d’un atome, il suffira donc de com 


rer le quantique effectif n* 


n 


8 de ce terme avec ceux des 


mes correspondants dans les termes des ions qui ont, avec des 
arges nucléaires plus grandes, le même nombre d’électrons que 
t atome. C’est ainsi par exemple qu’on a pu retrouver les quan- 
[ues principaux n = 2 et n = 3 attribués aux termes qui corres- 
ndent respectivement à l’état normal de l'atome de Lithium et 
l’atome de Sodium. Si en effet on considère les quantiques 
cctifs n* des termes fondamentaux de Lil, Bell, Bill, CIV et 
Nal, Mgll, A111I, SilV, PV, SVI, on voit, sur le tableau suivant, 
ils tendent respectivement vers /t = 2 et n = 3. 
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Spectres.... 
n* . 

Li I 

1.59 

B II 
1,13 

B III 

1,80 

CIV 

1,89 



Speclres_ 

Na 1 

Mg H 

Al 111 

Si IV 

P V 

S VI 

n *. 

1,63 

1,90 

2.Ü8 

2,20 

2.30 

2.37 


21° Les énergies dionisation des atomes des courtes périodes et 
leurs électrovalences. — Grâce à l'application systématique des 
règles indiquées ci-dessus, on est arrivé à établir la structure d’un 
grand nombre de spectres des éléments des courtes périodes. On a 
pu s’assurer en particulier que, conformément aux prévisions de la 
théorie, ceux qui sont émis par des édifices isoélectroniques ont 
des structures de môme type. 

Pour la plupart de ces spectres, on a pu déterminer le caractère 
des termes spectraux qui correspondent à la configuration et à 
l'état de moindre énergie de l’édifice électronique qui les émet. Ou 
a môme pu déterminer les valeurs numériques de ces termes. Dans 
le tableau suivant, qui donne les valeurs de ces termes fondamen- 

f 

raux, on n'a exprimé ces valeurs, non à l’échelle des fréquences » = r. 

ni à celle, communément adoptée en spectroscopie, des nombres 

1 

d'ondes par centimètre -r . On aurait eu à écrire des nombres trop 

grands. On a donné le potentiel V en volts sous lequel il 
faut lancer des électrons afin de leur communiquer l'énergie 
nécessaire pour ioniser chacun des atomes considérés ou pour 
élever d'une unité le degré d’ionisation de chacun de leurs ions. 
Pour évaluer en grandes calories l’énergie correspondant anx 
potentiels d'ionisation donnés dans le tableau il suffit de les mul¬ 
tiplier par 23,01. 

A partir de ces données, il est possible maintenant de s’expli¬ 
quer comment les éléments du commencement de chaque période 
peuvent former avec ceux qui précèdent les gaz rares, des molé¬ 
cules polaires formées d’ions de polarités opposées. A la vérité 
il ne suffirait pas de considérer uniquement l'énergie nécessaire 
pour transformer les atomes donnés dans le tableau ci-après en 
des ions de degrés plus ou moins élevés. Si en effet on compare 
l'énergie nécessaire pour transformer, par exemple, l'atome de Ne en 
un ion Ne*, à celles qui sont exigées respectivement pour transfor¬ 
mer un atome de Mg en un ion Mg* * et un atome de Al en un ion 
AP* + , on voit que c’est la première qui est la plus petite. Elle cor¬ 
respond à un potentiel de 21,4*7 volts, alors que la seconde corres¬ 
pond à 1,1 + 14,97 = 22,58 volts et la troisième à un potentiel de 
5,95 = 18,14 + 28,32 = 52,41 volts. Et cependant, on connaît dee 
composés tels que MgF 2 et A1F 3 , alors que la combinaison NeF 
u’existe pas. 

C’est qu’en efîet l’énergie d’ionisation du constituant positif d'une 
molécule polaire n'entre pas seule en ligne de compte dans les ceo- 
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(litions de possibilité de sa formation. Si, par exemple, on consi¬ 
dère la formation du sel solide [NaCl] à partir du [Na] métallique 
et du chlore à l’état de gaz (Cl 2 ), on peut imaginer, avec Bore, 
qu’elle se fait suivant le processus ligure ci-dessous : 

[Na] + ‘(C1 2 > -2_>. [NaClj 

— S I — 1) 

Y 

(Na) -f (Cl) 



Le [Na] métallique est transformé en (Na) gazeux, ce qui exige 
qu’on lui fournisse une certaine quantité d’énergie représentée par 
sa chaleur de sublimation par atome-gramme S; les atomes de iNai 
sont transformés en ions (Na) + , ce qui exige qu’on leur fournisse 
par atome-gramme un nombre de calories I égal au produit du 
potentiel d’ionisation du sodium par 23,07. 

D’autre part, les molécules de chlore sont dissociées en atomes, 
ce qui exige qu’on leur fournisse par atome-gramme un nombre de 
calories représentant leur énergie de dissociation D. Ces atomes 
sont ensuite transformés en ions (Cl)” ; grâce à leur affinité électro¬ 
nique, ils libèrent alors une quantité d’énergie E d’autant plus 
grande que le niveau de moindre énergie d’un ion (Cl)” est plus 
inférieur à celui d'un atome neutre normal (Cl). 

Il ne reste plus qu’à laisser les ions gazeux (Na)* et (Cl)“ se rap¬ 
procher sous l’inûuence de l’attraction de leurs charges opposées, 
jusqu’à ce qu’ils soient assez près pour que cette attraction soit 
équilibrée par les répulsions mutuelles de leurs électrons respectifs. 
Ils donnent ainsi le sel cristallisé [NaCl] en libérant pour chaque 
molécule-gramme de sel une quantité d'énergie U qu’on appelle, 
avec Born, l 'énergie réticulaire du sel considéré. La chaleur de 
formation du sel est ainsi : 

Q\aCl ^ — S\ a — I\*a — Del -f- Eci + UvaCt 

Or, pour que le sel puisse se former quand on opère au zéro 
absolu, il suffit que sa chaleur de formation soit positive. A la 
température ordinaire, on n'a pas, il est vrai, un critérium aussi 
simple. En toute rigueur en effet, c’est le signe de la variation de 
l'énergie libre d'un système qui donne le sens de sa transformation 
On peut considérer néanmoins qu’une combinaison est sûrement 
impossible quand sa chaleur de formation est négative et a une 
valeur absolue supérieure à une vingtaine de calories, qu elle est 
sûrement possible quand sa chaleur de formation est positive et 
supérieure à une vingtaine de calories. Dans tous les cas, les combi¬ 
naisons les plus stables doivent être celles qui correspondent 
aux plus grandes chaleurs de formation. 

Pour savoir si deux éléments peuvent se combiner, il suffit donc 
de connaître les différentes quantités qui entrent dans sa chaleur 
de formation. Or la chaleur de sublimation S et l’énergie de disso- 
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iation D peuvent être obtenues par des mesures thermo-chimiques ; 
énergie réticulaire U peut être calculée pour chaque type de 
îseaux cristallins. Si donc on connaît l’énergie d’ionisation I des 
tomes qui doivent se trouver dans les molécules à l’état d’ions 
ositifs, il ne reste plus qu’à déterminer l'affinité électronique E 
es atomes qui doivent s’y trouver à l’état d’ions négatifs. Contrai- 
ornent à ce qu’on avait cru un moment, on n’est pas arrivé encore 
la déduire de l’étude des spectres des atomes. Mais on peut 
obtenir à partir de la formule écrite ci-dessus, en considérant des 
>mbinaisons dont la chaleur de formation a été mesurée directe- 
lent. C’est ainsi qu’on est arrivé à obtenir les nombres suivants, 
ui expriment, en calories par atome-gramme, l’énergie E libérée 
ans la formation des ions négatifs des atomes des courtes 
criodes : 

Ci- f 0 N-’- ^ 0 02- - 0 environ F‘ 91 

S-“ — 40 environ Cl" = 88 

Ce ne sont là, à la vérité, que des valeurs approchées. Elles suft- 
înt néanmoins pour montrer que les atomes des gaz rares ne 
euvent former avec les atomes à affinité électronique des molé- 
iles polaires ; pour montrer aussi que, dans toutes les molécules 
olaires composées d’atomes appartenant aux éléments des courtes 
ériodes, les atomes fournissant les ions positifs ne cèdent jamais 
ue des électrons appartenant à leur courbe extérieure ; pour mon- 
er enfin que les plus stables de ces molécules sont celles oà 
•s ions ont une électrovalence égale au nombre des électrons 
ctérieurs des atomes correspondants . C’est ce que la figure ci-contre 
Ig. %1) met en évidence pour ce qui concerne les combinaisons 

Chahuts de formation 



Fig. 27. 
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avec le chlore. On voit que les combinaisons NeCl, NaCl 2 » MgCl^, 
AlCl^ correspondraient à des chaleurs de formation négatives, que 
les combinaisons MgCl, A1C1 et A1CL correspondent seulement à 
des chaleurs de formation égales respectivement à i 8 , à 85 et à 
75 calories, alors que les combinaisons MgCl } et AICI 3 corres¬ 
pondent respectivement à des chaleurs de formation de 151 et de 
165 calories. 

88 ° Les degrés de multiplicité des termes spectraux, des atomes et 
leurs valences non polaires. — Les données fournies par l'analyse 
des spectres des atomes ont permis encore d’interpréter la façon 
dont ils peuvent se combiner en formant des molécules dans 
lesquelles ils se trouvent, non plus à l'état d’ions, mais à l’état 
d’atomes neutres. Dès 1916, Lewis avait émis l’idée que, dans les 
combinaisons de cette sorte, les électrons extérieurs des atomes 
composants sont distribués aussi de façon à avoir des configura¬ 
tions stables analogues à celles des électrons des atomes des gax 
rares, mais que, contrairement à ce qui a lieu dans les molécules 
polaires, un même électron peut appartenir à deux atomes à la 
fois et contribuer à la stabilité de chacun d’eux. D’après cela, on 
pouvait se figurer par exemple que, dans une molécule d’hydro¬ 
gène, chacun des deux atomes composants partage avec l'autre la 
possession de l’électron qui, avant leur liaison, lui appartenait en 
propre, comme si les deux électrons de la molécule décrivaient des 
orbites entourant les noyaux des deux atomes. On s’expliquait 
ainsi que les proportions suivant lesquelles deux atomes peuvent 
entrer dans de telles combinaisons soient déterminées encore par le 
nombre de leurs électrons extérieurs. Mais il restait à fixer les condi¬ 
tions de formation de ces combinaisons. C’est ce qu’on est arrivé à 
faire dans une large mesure, depuis que Heitler et London (1927) 
ont introduit les méthodes de la mécanique ondulatoire pour traiter 
les actions mutuelles des atomes. En tenant compte de la règle de 
Pauli, il a été possible dès lors de rattacher les valences des atomes 
neutres aux multiplicités de leurs termes spectraux. 

Heitler et London ont considéré d’abord les conditions dans 
lesquelles deux atomes d’hydrogène à l’état normal peuvent se 
combiner entre eux. Dans ce cas simple, on se rend compte aisé¬ 
ment qu’il serait vain de chercher à déterminer les actions 
mutuelles de deux atomes neutres en s’en tenant aux modèles 
atomiques de Bohr. Suivant les positions constamment variables 
des électrons par rapport à leurs noyaux, ces actions en effet 
seraient tantôt des attractions, tantôt des répulsions, de grandeurs 
constamment variables. Aussi bien Heitler et London sont-ils 
partis de la considération de la Ûgure statistique de l’atome fournie 
par la mécanique ondulatoire. De même qu’Heisenberg avait fait 
pour traiter les actions mutuelles des deux électrons de l’atome 
d’hélium, ils ont assimilé l'ensemble des deux atomes d'hydrogène 
agissant l'un sur l’autre à un système de deux oscillateurs iden¬ 
tiques couplés. Ils ont trouvé de même que, du fait de la résonance , 
l’énergie des actions mutuelles de ces deux atomes admet deux 
systèmes de valeurs correspondant à deux modes d’action diffé¬ 
rents. Dans le premier, qui correspond au cas où les élec- 
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000 des deux atomes auraient les quatre mêmes nombres quan- 
ques rc—1, / — 0 f mi =^O t m,=zL les deux atomes doivent se 

* pousser quelle que soit leur distance (1). Mais il n’en est pas de 

lême dans le second, qui correspond au cas où les deux électrons, 
>ut en ayant les mêmes quantiques n = 1, l=0 t mt = 0, ont des 

1 1 

uantiques m, de valeurs opposées 4- ^ et— *. L’action mutuelle 

es deux atomes est alors la résultante d’une attraction et d’une 
épulêion , qui étant prépondérantes : l'attraction aux grandes dis- 
mces, la répulsion aux distances très courtes, s’équilibrent quand 
t distance des deux noyaux atomiques est égale à 1,43 fois le 
ayon a 0 = 0,532 10* 8 cm. de l’orbite normale de l’électron de chaque 
tome. L’énergie des actions mutuelles des deux atomes passe par 
m minimum pour cette distance, qu’on peut considérer comme la 
[istance des noyaux des deux atomes formant une molécule d’hy- 
trogène (fig. 28). La valeur de cette énergie minimum correspond 

Entrait tn volts 

IS 
10 

5 

0 

p 

.5 

Fig. 28. 



n effet, d’aussi près que le permet l'approximation avec laquelle 
lie a été calculée, avec l’énergie qui a été trouvée nécessaire pour 
tiasocier une molécule d’hydrogène. Si on exprime cette valeur en 
ionnant le potentiel V, dont le produit par la charge « de l’électron 
ui serait égal, on trouve qu elle correspond à 3,8 volts, alors que 
énergie de dissociation mesurée correspond à 4,3 volts. Que si 
railleurs, on calcule la distribution de la densité électrique dans 
5 nuage de Schrœdinger représentant la molécule ainsi obtenue, 
n trouve les courbes d’égale densité données dans la figure 

• 1) Un calcul plus précis montre que, pour les distances voisines 
e 5.10*" cm, les deux atomes s’attirent, mais beaucoup trop faible- 
îent pour pouvoir se lier en une molécule. 
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ci-dessous [Jig- On voit que les plus extérieures de ces combes 
enveloppent les deux noyaux atomiques, comme si, conformément 
au postulat de Lewis, chacun des deux électrons de la molécule 
appartenait dans une certaine mesure à ces deux atomes à la fois. 



Fig. 89. 

Le problème de la molécule d’hydrogène une fois résolu. 
Heitler et London étudièrent ensuite les actions mutuelles de deux 
atomes d’hélium à l’état normal, Comme d’après la règle de 
Pauli, les deux électrons d’un atome d’hélium à l’état normal ont 

1 1 

toujours des quantiques m« de valeurs opposées ^ et — ^ ; comme 

par conséquent deux atomes d’hélium à l’état normal doivent être 
toujours de tout point identiques, on devait s’attendre qu’ils ne 
puissent agir l’un sur l’autre que d’une seule façon, qu’ils ne 
puissent que se repousser , comme le font deux atomes d’hydrogène 
quand ils sont de tout point identiques, et que par conséquent ils 
ne peuvent s’associer en une molécule. C’est, en effet, ce que trou¬ 
vèrent Heitler et London. 

London (1988) fit alors remarquer que l’opposition qui existe 
ainsi, du point de vue de la possibilité de liaisons non polaires, 
entre les atomes d’hydrogène et d’hélium pouvait être généralisée. 
Dans le cas de l’hélium, dont les atomes ne peuvent s’associer en 
molécules, on a, en effet, des atomes dont les deux électrons, de 
mêmes quantiques n, /, m* et de quantiques nu opposés, forment 
ce qu’on peut appeler une paire de Pauli. Dans le cas de l’hydro¬ 
gène, où l’on a des atomes dont l’électron unique n’est forcément 
accouplé à aucun autre, la formation d’une molécule H 2 n’est pos¬ 
sible que si les deux électrons des deux atomes composants 
peuvent former ensemble une paire de Pauli. Partant de là, London 
posa que d’une façon générale, un atome neutre ne peut se com¬ 
biner avec un autre atome neutre que si chacun d’eux contient an 
moins un électron, non accouplé déjà en une paire de Pauli avec 
un électron du même atome, mais capable de former avec un élec¬ 
tron de l’autre une paire de Pauli. Ce qui l’amena à énoncer la règle 
suivante : la valence d'un atome neutre est égale au nombre de 
ses électrons non accouplés . 


I 
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11 est facile d*après cela de déterminer les valences possibles 
i’un atome neutre. On doit considérer en effet que dans les molé- 
ules non polaires les atomes composants ne doivent être jamais très 
loignés de Tétât qui est leur état normal quand ils sont isolés. On 
ura donc à déterminer le nombre des électrons non accouplés que 
ontient Un atome, soit dans son état normal, soit dans les états 
oisins. Dans le premier cas, ce nombre est donné immédiatement 
>ar le degré de multiplicité du terme fondamental du spectre de 
atome considéré. Dans ce cas, en effet, les seuls électrons non 
ccouplés que peut contenir Tatome doivent se trouver tous sur 
me même sous-couche électronique (n, /), savoir sur la plus exté- 
ieure de toutes celles de Tatome, de sorte que leur nombre doit 
tre égal au double du quantique global S du terme fondamental 
ie cet atome. La valence v de celui-ci est alors donnée par le degré 
r e multiplicité r = SS-\-i de ce terme , diminué d'une unité : 

— r — y. 

La même règle s'applique d'ailleurs aux autres états de Tatome 
|ui correspondent à la même conÛguration électronique que 
on état normal. Quant aux états qui correspondent à des 
onflgurations dans lesquelles les électrons extérieurs de Tatome 
ont distribués entre plusieurs sous-couches non saturées, on 
lé termine la valence qui correspond à chacun d'eux en considérant 
es quantiques globaux S^S?, S 3 ... relatifs à ces différentes sous- 
ouches ; tous les termes dont le quantique global S est la résul- 
ante de ces quantiques globaux partiels n'ont pas nécessairement 
ai même multiplicité, mais ils correspondent à une même valence (1). 
>ette valence est égale à la multiplicité diminuée d'une unité de 
eux d'entre ces termes dont le quantique global S est la sommé 
irîthmétique des quantiques partiels considérés, ou, autrement dit, 
le ceux d'entre eux dont la multiplicité est la plus élevée. De tous 
es termes de même valence, ce sont d'ailleurs ceux-là qpi corres- 
►ondent aux niveaux d'énergie les plus profonds. 

Le tableau suivant donne les valences que les atomes de la 
tériode lithium-néon doivent avoir d'après les règles précédentes, 
[uand ils se trouvent dans leurs configurations normales ou dans 
es configurations voisines de celles-là. Il donne également les 
«ombres de volts qui seraient nécessaires pour porter ces atomes 
le leur état normal aux états correspondants aux valences indi¬ 
cées. 

Comme on devait s'y attendre, on voit que les valences attri- 
tuées à chaque atome sont toutes paires ou toutes impaires suivant 
|ue son nombre atomique est pair ou impair et par conséquent 
usai le nombre de ses électrons extérieurs. Toutes ces valences, à 
\ vérité, ne sont pas réalisées dans la pratique, mais seulement celles 

i2) Cela tient à ce que 2 électrons appartenant à deux sous-couches 
lectroniques différentes ne formènt pas une paire de Pauli et doivent 
tre considérés eomme des électrons non accouplés, quand bien même 

1 1 

Is auraient des quantiques nu opposés-f-- et—-et auraient par con- 

z 2 

équent un quantique global S égal à zéro. 
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ui ne sont pas indiquées entre crochets. On voit ainsi, que, si on 
îet à part ie lithium, dont tous les états doivent correspondre évi- 
eraraent à la valence 1, les atomes du commencement de la période, 
avoir Be et B, ont pour valence effective, non pas celle qui corres- 
ond à leur état normal, mais à celui de leurs états excités qui est le 
lus voisin de celui-là. La valence 4, qui est la valence principale du 
arbone, correspond aux mêmes conditions. Mais le carbone peut 
voir aussi la valence 2, qui correspond à son état normal. Quant 
ux atomes qui suivent, ils n’ont pas, à l’état d'atomes neutres, 
’autre valence que celle qui correspond à leur état normal, si du 
îoins on fait abstraction des valences secondaires de Werner. Et, 
n effet, le caractère des combinaisons où l'azote apparaît penta- 
alent permet de considérer qu’il s’y trouve à l’état d’ion N+ comme 
ans NH 4 . 

Il n'y a pas lieu de s'étonner de ces faits. Si on considère d’une 
art la différence qui existe, pour les atomes du commencement 
e la période, entre le niveau d’énergie qui correspond à la valence 
bservéc et celui de l’état normal, on voit qu’elle est relativement 
•etite. Pour Be, elle correspond à 2,72 v; pour le bore et pour le 
arbone, elle doit être encore plus petite, car elle doit être très 
aférieure à celle qui existe entre les états correspondants de B+ et 
le C**, laquelle correspond à 5 volts environ. Si on considère 
t’autre part la différence qui existe, pour les atomes de la fin de la 
•ériode, entre le niveau d’énergie de leur état normal qui corres- 
»ond à la valence observée et le niveau d’énergie immédiatement 
upérieur, on trouve qu’elle est beaucoup plus grande. 

Les différences entre les niveaux d’énergie des différents états 
les atomes de la période sodium-argon suivent une marche ana- 
[>gue du commencement à la ûn de la période, et par suite aussi 
a. correspondance entre ces états et les valences observées, 
lomme cependant la différence des niveaux d’énergie entre les 
lectrons de quantiques n — 3 et n — 4 doit être plus petite que 
elle qui existe entre les électrons de quantiques n — 2 et n 3, on 
>eut s’attendre que, contrairement à ce qui a lieu dans la période 
lthium*néon, les atomes de la lin de la période sodium-argon 
lent effectivement d’autres valences que celle qui correspond à 
eur état normal. C’est ainsi qu’on peut interpréter la valence 5 du 
phosphore, les valences 4 et 6 du soufre, les valences 3, 5 et 7 du 
hlore en leur faisant correspondre les configurations électro- 
Jques et les termes spectraux donnés dans le tableau suivant : 
L'analyse des spectres de ces éléments est malheureusement 
ncore trop incomplète pour qu’il soit possible de fixer les niveaux 
l'énergie de tous les états atomiques mis ainsi en' correspondance 
vec les valences observées. Pour contrôler la justesse delà corres- 
»ondance supposée, il faudrait d’ailleurs s’assurer que les états 
onsidérés sont bien ceux qu’ont les atomes dans les combinaisons 
orrespondant à ces valences. L'étude des spectres moléculaires n’a 
icrmis encore de le faire que pour un très petit nombre de molc- 
ules. Les résultats obtenus suffisent néanmoins pour permettre 
l’attribuer des états atomiques de même type aux atomes qui ont 
es mêmes systèmes de valences. 



1CW6 BULLETIN DE LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE DE FRANCE. 



I 


i 










F. CROZE. 


1097 


§3. — Les atomes de longues périodes. 

29. Les séries de huit éléments dans les longues périodes du 
'fléau périodique. — La considération des correspondances 
tre les propriétés chimiques des éléments a été un guide très 
le pour la détermination de la structure des atomes des longues 
riodes. 

\vant qu’on ait pu analyser les spectres de ces atomes, on avait 
narqué que le retour périodique de leurs propriétés ne se pré- 
ite pas d'une façon aussi simple que dans les courtes périodes, 
on considère la période qui commence avec le potassium, on 
•uve qu elle contient 18 éléments, au lieu de 8. Les deux 
»miers, le potassium et le calcium, ont des propriétés tout à fait 
reilles à celles des éléments de mêmes rangs dans les deux 
riodes précédentes. Mais, à partir du troisième, le scandium, la 
Tespondance devient de moinç en moins étroite ; et, à la place 
gaz rare qui devrait être le huitième élément de la période, on 
me triade d'éléments (Fe, Ni, Co) qui n’ont pas d'analogues parmi 
les des périodes qui se terminent avec le néon et avec L'argon ; 
tuite seulement vient une série de 8 éléments, dont les 6 derniers 
moins ont d’étroites ressemblances avec les éléments des pre- 
bres périodes. Après cette période, qui va du potassium au 
rpton, commence une cinquième période, qui comprend égale¬ 
nt 18 éléments, du rubidium au xénon, et présente le même type 
développement. Après le rubidium et le strontium, on retrouve 
groupe d’éléments se terminant par la triade du palladium 
i, Rh, Pd) analogue à la triade du fer, et puis une série de 
léments se terminant par un gaz rare, le xénon. La période qui 
t a un développement encore plus long et plus complexe ; elle 
nprend 32 éléments. Après le cæsium et le baryum, qui ressein- 
nt aux deux premiers éléments des périodes précédentes, on 
uve un groupe entièrement nouveau qui comprend 15 éléments 
propriétés très voisines ; c’est le groupe des terres rares. 11 faut 
îr au delà de ce groupe pour retrouver le type de développe¬ 
nt caractéristique des périodes de 18 éléments ;* on trouve 
bord un groupe d’éléments se terminant par la triade du platine 
i, Ir, Pt) et enfin une série de 8 éléments se terminant par le gaz 
e Emanation. 

lais la complexité inégale du développement de ces trois longues 
iodes n'empêche pas que, dans toutes, les deux premiers et les six 
niers éléments de chacune d’elles n’aient des propriétés tout à 
analogues à celles des deux premiers et des six derniers élé- 
nts des deux courtes périodes. C’est ainsi en particulier qu’ils 
les mêmes systèmes de valences que les éléments de la période 
linm-argon. Il était naturel d'admettre dès lors que dans toutes 
périodes tous ces atomes ont des structures électroniques 
>erficielles de même type que les atomes des courtes périodes, 
qui devait conduire à leur attribuer les conOgurations normales 
mées dans les tableaux suivants, si on tenait compte des con- 
ons de saturation des couches et sous*couches électroniques 
luites de la règle de Pauli. 

soc. chw., 4* sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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Configurations électroniques normales 
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3# 3 p 3 d 

N 

4 i kp kd if 

1 

O 

5 s 5 p 

1 
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Ci 

* 
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Période potassium-krypton. 
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Ca 

19 

20 

2 

2 

2 6 

2 6 

2 6 

2 6 

• 

1 

2 

i 1 



(va 

31 

2 

2 6 

2 6 10 

2 1 



<ie 

32 
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2 6 

2 6 10 

2 2 



As 

33 

2 

2 6 

2 6 10 

2 3 



Se. 

34 

2 

2 6 

2 6 10 

2 1 



Br 

35 

2 

2 6 

2 6 10 

2 5 



Kr 

30 

<9 

2 6 

2 6 10 

2 6 

1 5 



Période rubidium-xénon. 
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1 
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* a 9 • • • 
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• + • « « 
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0 
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2 
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10 
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Sb 

51 

2 

2 

6 

2 

6 

10 

2 

0 

10 

2 

3 

1 

Te 

52 
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2 

6 

2 

6 

10 

2 

6 

10 

2 

i i 
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53 • 

2 

2 

6 

2 

6 

10 

2 

0 

10 

2 

5 

Xe 

51 

2 

2 

6 

2 

6 

10 

2 

6 

10 

2 
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Période cæsium-émanation. 
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\ 
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2 
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10 
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in 

J 

£ 

Bi 

83 

2 

2 

6 

2 

6 

10 

2 

6 

10 

14 

a 

6 

|o 
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8i 

2 

6 

6 

2 

6 

10 

2 

6 

10 

11 


t*. 
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4 

l 
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10 
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6 

10 
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Les configurations ainsi attribuées à ces atonies se sont d'ailleurs 
trouvées conformes aux résultats fournis par l'analyse de leurs 
spectres et de ceux de leurs ions. Elles conduisaient à prévoir am¬ 
ies structures de ces spectres sont les mêmes que celles des 
spectres des atomes et des ions des éléments des courtes périodes. 
En particulier, elles conduisaient à prévoir que le terme fondamen¬ 
tale de chacun de ces spectres doit être de même type dans le 
spectre de l'un quelconque de ces atomes et Huns ceux des 
ions qui, avec des charges nucléaires différentes, ont sur leur 
couche extérieure le même nombre d'électrons que lui. C'est en 
effet ce qu'on a trouvé dans tous les spectres qui ont été analysés 
jusqu’ici, et c’est ce que montre le tableau de la page 1099. qui 
donne le terme fondamental de chacun de ces spectres avec le 
potentiel d'ionisation de l’atome ou de l’ion qui l’émet. 

On voit d’ailleurs sur ce tableau que, du commencement à la tin 
d'une série, les potentiels d’ionisation des atomes et de leurs ions 
suivent une marche analogue à celle des potentiels d’ionisation des 
atomes et des ions des courtes périodes. On doit s’attendre dès 
lors que les atomes du commencement de chaque série donnent de 
même aisément des ions positifs diamagnétiques d'électrovalence 
égale au nombre de leurs électrons extérieurs, et que les atomes de 
Br et de I donnent des ions négatifs diamagnétiques monovalents. 
C’est en effet ce qu'on observe. Mais pour interpréter l’ensemble 
des faits observés, on doit noter de plus que les valeurs des poten¬ 
tiels d'ionisation des éléments correspondants de chaque série 
décroissent en général d’une série à la suivante dans unt* 
mesure notablement moins grande que de la période lithium-néon 
à la période sodium-argon. C'est bien ce qui doit avoir lieu 
puisque, toutes choses égales d’ailleurs, un électron doit être lié au 
noyau de l’atome avec une force qui décroît, mais de moins en 
moins vite, à mesure que son quantique principal s'élève. On s’ex¬ 
plique ainsi que, dans la période lithium-néon, les deux premiers 
éléments seuls, Li et Be, donnent des ions Li* et Be~*. alors 
que dans les périodes suivantes on a les ions Na*. Mg* * et Al**' ; 
K*, Ca* * et Ga* * * ; Rb*, Sr* * et Zn* * * ; Cs, Ba* * et Tl* * *. On 
doit remarquer d'autre part que la liaison au noyau des électrons 
extérieurs de quantique / = 0 doit décroître beaucoup moins vite, à 
mesure que leur quantique principal s’élève, que celles des élec¬ 
trons de quantique Z = 1, qui, pour le même quantique principal, 
doivent décrire des orbites d excentricités moins grandes et par 
conséquent ne pas se rapprocher autant du noyau de l'atome 
On doit s’attendre dès lors que, dans les atomes dont les électrons 
extérieurs sont distribués, les uns sur une sous-coucbe / = 0 qu’ils 
saturent, les autres sur une sous-couche Z = 1, la sous-couche 
/ = 0 ait par rapport à la sous-couche Z = 1 une stabilité de plus en 
plus grande à mesure qu’il s’agit d'atomes appartenant à une 
période de rang plus élevé. S’il en est ainsi, on doit s'attendre 
que, dans les dernières périodes du tableau, on ait des ions diama¬ 
gnétiques dont l’électrovalence soit égale seulement au nombre 
des électrons que l’atome dont ils proviennent avait sur sa sous- 
couche extérieure Z = 1. C’est en effet ce qu’on observe. Dans la 
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nquièrue période, on a, en outre de l’ion Sn + + + + , des ions Sn + + 
rovenant d'atomes qui ont gardé leurs 2 électrons 5s ; dans cette 
iême période on a des ions Sb + + + , Te + + + + dont la structure 
ectronique est la même que celle de l’ion Sn 4 4 . Dans la sixième 
ériode, on a de même des ions Tl + , Pb ++ , Bi + + 4 qui proviennent 
atomes ayant gardé leurs deux électrons 6s. 

La correspondance entre les propriétés des atomes donnés dans 
? tableau ci-dessus et les configurations électroniques qui leur ont 
té attribuées parait donc aussi satisfaisante qu’on pouvait le 
ésirer. On ne pourrait pas dire cependant que ces configurations 
? trouvent par là nécessairement imposées, si elles ne l’étaient pas 
ar les résultats de l’analyse des spectres. A la vérité, il n’y a 
ucune difficulté à admettre les configurations adoptées pour les 
tomes des six derniers éléments de chacune des longues périodes, 
5s couches électroniques extérieures de ces atomes ayant tous les 
lectrons qu’elles peuvent contenir d’après la règle de Pauli. Mais 
1 n’en est pas de même des configurations proposées pour les deux 
»remiers éléments de chaque période. Bien que la liaison au noyau 
les électrons de quantique / = 0 soit particulièrement forte, il y a 
ieu de s’assurer que dans les 2 premiers éléments de la période 
•otassium-krypton, elle est plus forte pour les électrons 4 s que 
»our les électrons 3d, que dans les 2 premiers éléments de la période 
ubidium-xénon, elle est plus forte pour les électrons 5s que pour 
es électrons 4 d et 4/*, et, dans les 2 premiers éléments de la 
période cæsium-Emanation, plus forte pour les électrons 6s que 
tour les électrons 4 f \ et bd. Les résultats de l’analyse des spectres 
le ces éléments ont montré qu’il en est bien ainsi. D’une part en 
ffet la nature des termes fondamentaux des spectres de ces élé- 
nents, 2 Si t pour lés alcalins, J So pour les alcalino-terreux, oblige à 
conclure qu’ils ont en dehors de leurs sous-couches saturées : les 
)remiers, un électron de quantique 1 = 0, les derniers, deux élec- 
rons de même quantique /=0. Or, dans la quatrième période, où 
es sous-couches ls, 2s, 3s sont déjà saturées, le quantique prin- 
;ipal le plus petit qu’on puisse encore attribuer à des électrons 
— 0 est n = A; dans la cinquième période, il est n = 5 et dans la 
ixième, n = 6. L’examen des spectres de ces éléments montre 
l’autre part que, pour porter un électron d’un atome de potassium 
pu de calcium d’une orbite 4 s sur une orbite 3 «/, il faut fournir de 
'énergie à l’atome. 11 en faut fournir aussi pour porter un électron 
l’un atome de rubidium ou de strontium, d’une orbite 5s sur une 
prbite Ad ou Af\ pour porter un électron d’un atome de cæsium ou 
le baryum d’une orbite 6s sur une orbite Af ou bd. C’est ce que 
nontre le tableau suivant qui donne les nombres de volts corres¬ 
pondant aux énergies exigées. 

4* —3rf 5«—>-4rf 5» ->-4/ 6* —>- 5rf G# ->- kf 

;. 2,68 Rb.... 2,37 3,91 Cs.... 1,79 3,02 

la..,. 2,51 Sr. 2,24 4,78 Ba.... 1,14 3,54 

Il n’y a pas lieu de douter dès lors que, conformément aux confi¬ 
gurations adoptées, les atomes de K et de Ca n’aient à l’état nor- 
nal aucun électron sur l’orbite 3 </, que les atomes de Rb et de Sr 
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n'en aient de même aucun sur les sous-couches Sd et 4/et les 
atomes de Cs et de Ba aucun sur les sous-couches bd et if. C'est 
d'ailleurs ce qu'a montré aussi l'étude des spectres de Rœntgen. 
30. Les spectres de Rœntgen et la structure électronique des 


atomes. — On obtient les spectres de Rœntgen des éléments, soit 
en bombardant des substances contenant des atomes de ces élé¬ 
ments à l'aide d'électrons en mouvement très rapide, — c’est le 
procédé ordinairement emolové — soit en soumettant ces subs- 


ments & l'aide d'électrons en mouvement très rapide, 
procédé ordinairement employé — soit en soumettant 


tances à l'irradiation d'un faisceau de rayons X. Dans les deux cas, 
on obtient pour chaque sorte d'atomes un rayonnement formé d'on 
spectre continu et d'un certain nombre de raies constituant un 
spectre de lignes caractéristique de l'atome considéré. L'étude de 
ces spectres caractéristiques permet de contrôler les résultats four¬ 
nis par l'analyse des spectres optiques des éléments sur la struc¬ 
ture électronique des atomes ; elle est particulièrement utile quand 
il s'agit des atomes lourds dont les électrons doivent être répartis 
entre plusieurs couches. Alors en effet que les spectres optiques 
représentent le rayonnement qu'émettent les atomes quand ils 
reviennent à leur état normal à la suite de perturbations apportées 
à leurs couches superficielles, les spectres de Rœntgen représentent 
le rayonnement qu'ils émettent quand on a troublé l'organisation 
de leurs couches prof ondes en leur arrachant un de leurs électrons 
iKossel, 1926). 


Pour s'en convaincre, il suffit de considérer que te travail a 
fournir pour expulser de la sphère d'attraction d'un atome de 
nombre atomique N un électron appartenant à l'une n de ses cou¬ 
ches électroniques est donné approximativement par la formule 
R ch 

—â" — «i») 5 , oii le facteur d'écran s„, qui représente l'effet de 

l'action répulsive exercée sur l'électron considéré par les élec¬ 
trons se trouvant entre le noyau et lui, est évidemment d'au- 
taut plus petit que le quantique n est lui-même plus petit. Ce 
travail, qui mesure l'excès de l'énergie de l'atome perturbé sur son 
énergie normale, est donc d'autant plus grand que l'électron a été 
enlevé & une couche de rang n moins élevé. Mais s'il en est ainsi, 
le remplacement d'un électron enlevé & une couche n' par un élec¬ 
tron provenant d’une couche de quantique n plus grand pourra se 
faire spontanément, puisqu'il correspondra & une diminution de 
l'excès de l'énergie de l'atome sur son énergie normale. Si donc un 
électron a été expulsé de l'une des couches électroniques inté¬ 
rieures d’un atome, il devra y être remplacé par un électron prove¬ 
nant d'une couche de quantique plus grand, lequel sera remplacé 
& son tour par un électron venant d’une couche de rang encore pins 
élevé, et ainsi de suite jusqu'à ce que, la couche superficielle ayant 
capturé un électron libre, l'atome soit revenu à son état normal. Et 
comme chaque passage d’un électron dune couche n a une couche 
n' plus profonde se fait spontanément, il sera accompagné de 
l’émission d'un quantum Av d'une radiation dont la fréquence > : 


le travail a 
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(N 
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icra la différence de deux termes spectraux représentant chacun 
énergie qui revient à l’atome quand l’une de ses couches électro- 
liques a perdu un électron. 

il est facile d'après cela de prévoir la structure du spectre émis 
)ar un élément dont les atomes sont soumis à des actions capables 
l'enlever un électron à Time ou l'autre de leurs couches profondes. 
Ze spectre doit être composé de séries de raies, dont le nombre 
peut être d'autant plus grand et dont chacune peut contenir d'autant 
plus de raies que, dans leur état normal, les atomes de l’élément 
considéré sont formés d’un plus grand nombre de couches électro- 
nique. Si on désigne par les lettres K, L, M, N, O, F les termes 


spectraux 


Rc 

/t* 


(N 


s H ) 2 qui correspondent respectivement aux 


couches de rangs n = l, 2, 3, 4, 5, 6, ces séries peuvent être repré¬ 
sentées par le tableau suivant, où chacune d’elles est désignée par 
le terme qui marque sa fréquence limite. 


Série K 

Série L 

Série M 

Série N 

Série 0 

K-L 




9 

K-M 

L-M 




K-N 

L-N 

M-N 



K-O 

L-O 

M-O 

N-O 


K-P 

L-F 

M-P 

N-P 

O-P 


Celles qui sont présentes dans le spectre d’un même élément doi¬ 
vent d’aiileurs être séparées les unes des autres par de larges inter¬ 
valles de l'échelle des fréquences et avoir chacune des fréquences 
d’autant plus grandes que l'élément considéré a un nombre atomi¬ 
que N plus élevé. 

Les spectres de Rœntgen des divers éléments présentent justement 
de tels caractères (fig. 30). On a pu d’ailleurs s’assurer directement 
qu’ils représentent le rayonnement émis par des atomes se réorga¬ 
nisant après arrachement d'un électron à l’une de leurs couches 
profondes, en étudiant l'absorption que les diverses substances 
exercent sur les rayons X. On a trouvé que le spectre des rayons X 
transmis par une substance ne contient aucune raie d'absorption 
correspondant aux raies d’émission du spectre de Rœntgen des 
atomes de cette substance. C’est bien ce qui doit avoir lieu, si une 
raie d’émission v correspond au passage d’un électron d'une couche 
électronique d’un atome à une couche plus profonde dépouillée 
préalablement de l'un des électrons qui l’occupent normalement, 
lin atome à l'état normal ne peut absorber une radiation de cette 
fréquence v, car aucun de ses électrons ne peut passer de la 
seconde à la première de ces couches, que si celle.ci a perdu au 
préalable un des électrons qui l’occupent normalement. Mais si un 
atome à l'état normal ne peut absorber les radiations du spectre de 
Rœntgen qu’il émet, il doit pouvoir absorber toutes celles dont un 
quantum Av a une énergie au moins égale à celle qui est nécessaire 
pour arracher un électron à l’une de ses couches électroniques et 
le porter à la limite de sa sphère d'attraction. On doit s'attendre 

dès lors, que, dans le domaine des rayons X, le spectre d'absorp- 

« 
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Fig. 30. 



tion d’un élément soit formé de bandes continues dont chacune 
débute brusquement pour une certaine fréquence et s’étende en se 
dégradant vers les fréquences plus grandes. La fréquence v de 
chaque arête d'absorption doit correspondre précisément à l’énergie 
Av nécessaire pour expulser un électron de l’une des couches élec¬ 
troniques des atomes de cet élément et le porter à la limite de 
leur sphère d’attraction. C’est bien en effet ce que l’on a observé 
(M. de Broglie, Siegbahn) {fig. 31). Comme on devait s’y attendre, 



2 13 i Z 

Fig. Si. 
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on a même trouvé que les différences entre les fréquences des 
arêtes d’absorption d'un élément donnent les fréquences des raies 
d émission du spectre de Rœntgen de cet élément, ce qui a permis 
d'id*ntiller les fréquences de ces arêtes avec les termes spectraux 
K, L, M, N, O,., dont les raies de Rœntgen sont des combinaisons. 
On a pu d’ailleurs contrôler et compléter les résultats fournis par 
l'étude des arêtes d'absorption des éléments, en mesurant les 
déviations que subissent, dans un champ magnétique, les électrons 
arrachés aux diverses couches électroniques d’un atome, quand ils 
ont absorbé des radiations dont un quantum hv est plus que suffi¬ 
sant pour les porter, sans leur laisser d'énergie cinétique E e , jusqu’à 
la limite de la sphère d'attraction de l'atome ; l'énergie qui serait 
juste suffisante et qui donne la valeur du terme spectral corres¬ 
pondant à chaque courbe électronique n'est autre en effet que la 
différence entre le quantum Av des radiations absorbées et de 
l'énergie cinétique E e restant aux électrons expulsés, laquelle se 
déduit des déviations mesurées (M. de Broglie, Robinson). 

A la vérité, le nombre des termes de Rœntgen qu'on a obtenus 
ainsi pour chaque atome s'est trouvé généralement supérieur au 
nombre des couches électroniques qu'on pouvait supposer nor¬ 
malement occupées par ses électrons. C'est que l’énergie nécessaire 
pour porter un électron d'une couche n à la limite de la sphère 
d'attraction du noyau dépend aussi du quantique l de la sous- 
couche électronique à laquelle appartient cet électron. Pour l'éva¬ 
luer correctement, il ne suffit pas d’ailleurs de tenir compte des 
actions électrostatiques du noyau et des autres électrons de l’atome 
sur l'électron à expulser ; il faut tenir compte en outre des actions 
magnétiques mutuelles des divers électrons de l'atome. Or il 
résulte de là que pour chacune des configurations électroniques 
obtenues en arrachant un électron A l’une des couches électroniques 
d'un atome, on peut avoir plusieurs termes de Rœntgen. 

Le nombre et le caractère de ces termes peuvent d’ailleurs s’ob¬ 
tenir à l’aide des mêmes règles que ceux des termes des spectres 
optiques. C’est ainsi que, s'il s agit d'un atome qui , à l'état normal , 
serait formé uniquement de sous-couches saturées, on pourra obte¬ 
nir les termes de Rœntgen qui lui reviennent quand un électron a 
été arraché à l’une de ses sous-couches, en considérant seulement 
cette sous-couche là. Or, d’après la règle de Pauli, il doit corres¬ 
pondre à une telle sous-couche le même nombre de termes que si 
elle avait seulement un électron; dans les deux cas, ces termes 
doivent d’ailleurs avoir les mêmes caractères ; seule la distribution 
des valeurs numériques des termes appartenant à un même multi¬ 
plet doit être inversée. Suivant donc que la sous-couche (n, l) à 
laquelle on arrachera un électron aura un quantique l égal à zéro 
ou plus grand que zéro, on aura un ou bien deux termes de 
Rœntgen. C’est ainsi que l’arrachement d’un électron à une couche 
K(/i=l, 1 = 0) d’un atome donnera un seul terme de Rœntgen 
qu’on pourra désigner par le symbole is. 2 Si/t. L’arrachement d’un 
électron à une couche L saturée donnera de même : un terme, 
savoir un terme 2s. 2 Si/i, si l’électron est expulsé de la sous- 
couche 2s ; deux termes 2/>. 2 Pi/* et 2p. 2 P3/« si l’électron est enlevé 
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à la sous-couche 2p. L’arrachement d’un électron à une couche M 
saturée donnera de même le terme 3s. 2 Srj, ou les deux termes 

H 

3p. 2 Pj f, .vf, ou les deux termes 3d. 2 Ds a, n i, suivant que l’électron 
sera enlevé à l’une ou l’autre des sous-couches 3#, 3p, 3 d. 

Ces considérations s'étendent d’elles-mêmes aux couches N. O, P. 
Elles montrent que le système des termes de Roentgen des atomes 
qui, à l’état normal, ne comprennent que des sous-couches saturées 
est tout à fait pareil au système des termes optiques des atomes alca¬ 
lins. Dans le cas des atomes pour lesquels cette condition ne peut 
être réalisée, on doit s’attendre au contraire à trouver des ensembles 
de termes de structures plus compliquées et de multiplicités diffé¬ 
rentes. Si cependant les seuls électrons de la configuration nor¬ 
male d’un atome qui ne sont pas sur une sous-couche saturée saut 
ceux qui appartiennent à sa sous-couche 'superficielle, celle dont le 
niveau d’énergie est le moins profond, on doit s’attendre que les 
termes de Rœntgen qui correspondent aux couches profondes de 
l’atome ne soient pas sensiblement influencés. Comme d'ailleurs les 
valeurs numériques de ces termes profonds doivent être beaucoup 
plus grandes que celles des termes correspondant à la sous-couche 
superficielle, comme par conséquent les fréquences des raies de 
Rœntgen émises dans le passage de l’électron de la couche super¬ 
ficielle a une couche plus profonde sont très peu différentes des 
fréquences des termes correspondant à celles-ci, ces fréquences ne 
doivent pas être sensiblement différentes de celles qu’on obtien¬ 
drait en négligeant, dans le calcul des termes correspondant à la 
couche superficielle, les actions magnétiques exercées sur l’élec¬ 
tron à expulser de cette sous-couche par ses autres électrons. Or. 
dans ces conditions, le nombre des termes correspondant à cette 
sous-couche superficielle doit être encore égal à 1 ou à 2 suivant que 
son quantique l est égal à 0 ou plus grand que zéro ; autrement 

1 

dit, suivant que le quantique interne,/ = / -f- ^ de l’électron à expul¬ 
ser pourra prendre seulement la valeur ^ ou les deux valeurs 

éé 

1 1 
f et / -f- 

On doit s’attendre dès lors que les spectres de Rœntgen de tous 
les atomes qui figurent dans le tableau de la page 1098 puissent être 
interprétés en attribuant à chacune de leurs sous-couches électro¬ 
niques les termes de Rœntgen donnés par les règles indiquées 
ci-dessus. Il doit en être ainsi du moins si les configurations nor¬ 
males de ces atomes sont bien celles qui leur ont été attribuées 
dans ce tableau. Si donc on tient compte des règles de sélection. 
A/=±:t et A/—± 1 ou 0, auxquelles sont assujetties les combi¬ 
naisons des termes du type des termes alcalins, on doit s’attendre que 
les spectres de Rœntgen des éléments de la fin de la 6* période soient 
formés des raies correspondant aux combinaisons représentées par 
des flèches dans le diagramme ci-dessous (y/g*. 32*. Quant aux dé¬ 
ments du tableau dont les atomes contiennent un moins grand nombre 
de sous-couches électroniques, on doit obtenir leurs spectres en éli¬ 
minant tous les termes correspondant aux sous-couches mampiantrs. 
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Fig. 32. — Diagramme de Coster. 


C’est bien ce qui a lieu. Si en effet, on fait abstraction de certaines 
raies, qu’on a pu interpréter (Wentzel, 1921-1924) en les supposant 
émises par des atomes auxquels on a enlevé plus d’un électron, raies 
qui constituent des spectres de Rœntgen d’ordre supérieur, toutes 
celles qu’on a obtenues pour les divers éléments du tableau corres¬ 
pondent à des combinaisons représentées dans la partie du dia¬ 
gramme qui se rapporte aux diverses sous-couches électroniques 
des configurations normales attribuées aux atomes de ces éléments. 
A la vérité, les raies données par le diagramme pour chacun de 
ces éléments n’ont pas été toutes observées. C’est que ces raies ne 
sont pas toujours dans les régions spectrales aisées à étudier. 
Elles sont d’ailleurs de plus en plus faibles à mesure que les 
termes dont elles sont des combinaisons correspondent à des sous- 
couches séparées l'une de l'autre par un plus grand de sous-couches 
intermédiaires ; c'est ainsi qu’on n’a jamais observé de raies corres¬ 
pondant à des combinaisons K —O, ou K—P. On trouve aussi que 
sont très faibles les raies résultant de combinaisons entre des 
termes dont l’un se rapporte à une sous-couche électronique loin 
de la saturation. C'est pourquoi il n'est pas toujours facile de 
déduire de l’observation des spectres de Rœntgen l’élément à 
partir duquel un certain terme ne se rencontre plus, quand on suit 
l’ordre des nombres atomiques décroissants. On a pu s’assurer 
néanmoins que l’ordre suivant lequel disparaissent les termes de 
Rœntgen donnés dans le diagramme est bien celui que laissent 
prévoir les conllgurations adoptées pour les séries de 8 éléments 
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des longues périodes du tableau. On a pu s’assurer en particulier 
que les termes correspondant aux sous-couches électroniques bd et 
4 f ont déjà disparu dans les atomes de Ba et de Cs, qu’il en est 
de même des termes correspondant à la sous-couche électronique 
4 d dans les atomes de Br et de Rb et des termes correspondant à 
la sous-couche 3d dans les atomes de Ca et de K. 

31. Les séries de iO éléments des grandes périodes du tableau et 
les spectres de Rœntgen. — L’étude des spectres de Rœntgen a 
fourni également des indications importantes sur la structure des 
atomes des éléments qui, dans les grandes périodes, sont compris 
entre les deux premiers et les six derniers des séries de 8 éléments 
que nous venons de considérer. Dans les périodes potassium- 
krypton et rubidium-xénon, ces éléments sont au nombre de 10; 
dans la période cæsium-émanation, ils sont au nombre de £4. mais 
parmi eux, il en est 10 qui forment une série étroitement appa¬ 
rentée aux séries de 10 éléments des deux périodes précédentes. 
C’est pourquoi il y a avantage à considérer d'abord l'ensemble de 
ces trois séries de 10 éléments : 


Se 

Ti 

Va 

Cr 

Mu 

(Fe 

Co 

Ni) 

(Cu 

Zn, 

Y 

Zr 

Nb 

Mo 

Ma 

(Ru 

Rh 

Pd) 

(A g 

Cd» 

La 

i et 

Ta 

W 

Re 

(Os 

Ir 

Pt) 

(Au 

Hg. 


qu’on appelle respectivement les séries du fer, du palladium et du 
platine du nom de l’élément le plus connu des triades qu'elles 
contiennent. 

La place même qu’occupent ces éléments dans le tableau périodique 
donne déjà des indication^ sur la structure que doivent avoir leurs 
atomes. C’est ainsi que dans les atomes de la série du fer, comme 
dans les atomes K et Ca, on doit avoir des couches ls; 2s, 2p; 3*, 
3 p ayant tous les électrons qu’elles peuvent contenir. Ces mêmes 
couches et aussi les sous-couches 3 d, 4 s et 4p, doivent de même 
se trouver à saturation dans les atomes de la série du palladium, 
comme elles le sont dans les atomes Rb et Sr. Etant donné d’ail¬ 
leurs que le nombre des éléments de chacune de ces séries est 
précisément égal au nombre des électrons nécessaires pour saturer 
une sous-couche de quantique l = 2, il y a lieu de penser que 
la progression du nombre des électrons dans les atomes des élé¬ 
ments consécutifs de ces séries correspond, non à l’enrichissement 
des couches superficielles n — A et n = b déjà présentes, la pre¬ 
mière dans K et Ca, la seconde dans Rb et Sr, mais au remplis¬ 
sage jusqu’à saturation : de la sous-couche 3 d dans la série du fer. 
de la sous-couche Ad dans la série du palladium. Etant donné 
d’autre part que le nombre des éléments compris entre le premier 
et les 9 derniers éléments de la série du platine est égal au nombre 
des électrons nécessaires pour saturer une sous-couche / — 3, il y 
a lieu de penser de même que dans les 9 derniers de ces élé¬ 
ments la sous-couche Af se trouve saturée comme elle l’est dans 
les éléments qui suivent, alors que dans le premier se trouvent 
saturées seulement les sous-couches saturées déjà dans Cs et Ba, 
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savoir les sous-couches 1 s; 2s, 2 p \ 3s, 3p, 8d; 4s, 4p, 4d; 5s, 5p. 
On peut considérer ainsi que la série du platine correspond 
aussi au remplissage d’une sous-couche l = 3, savoir la sous-couche 
5 d intérieure à la couche /i= 6 déjà présente dans Cs. 

L’étude des spectres de Rœntgen s’est montrée tout à fait d’accord 
avec cette façon de voir. D’une part, en effet, on a trouvé, en con¬ 
sidérant la grandeur des termes qui leur correspondent, que les 
sous-couches électroniques les plus fortement liées aux noyaux de 
leurs atomes et, par conséquemment, les premières à être saturées 
sont bien : dans la série du fer les sous-couches ls, 2 s, 2p, 3s, 3p; 
dans la série du palladium les sous-couches ls; 2s, 2p; 3s, 3p, 3 d\ 
4s, 4p; dans la série du platine les sous-couches ls, 2s, 2p, 3s, 3p, 
3 d y 4s, 4 p, 4 d } 5s, 5p. On a trouvé, d’autre part, que les atomes 
de la série du fer doivent contenir des électrons 3 d, ceux de la 
série du palladium des électrons Ad, ceux de la série du platine 
des électrons 5 d. On a pu s’assurer, en effet, que les termes Mnr et 
Mv apparaissent dès le spectre du chrome, les termes Niv et Nv dès 
le spectre du zirconium, les termes Oiv et Ov dès celui du tantale. 
On a trouvé de plus que les raies résultant des combinaisons de 
ces termes avec les termes des couches plus profondes sont 
accompagnées souvent de raies plus faibles, de fréquences plus 
petites. Ces raies satellites correspondent à des combinaisons des 
termes profonds avec des termes voisins de ces termes M, N ou O 
(Coster et Druyvesteyn; v. der Tuuck; Seljakow, Krasnikow et 
Stellezsky, 1927). C’est bien ce qui doit avoir lieu si : dans la série 
du fer, les électrons 3 d, dans la série du palladium, les électrons 
Ad, dans la série du platine, les électrons hd font partie, en général, 
d*> sous-couches non saturées liées au noyau plus fortement que ne 
le sont des électrons superficiels. Dans ces conditions, en effet, il 
doit correspondre à ces sous-couches plus de termes distincts que 
n’en donne le diagramme de Coster. 

L’étude des raies qui correspondent à des combinaisons entre les 
termes du diagramme de Coster a conduit d’ailleurs aux mêmes 

conclusions. Ces termes peuvent être représentés en effet par la 
formule : 



où les facteurs s„i et o représentent les effets des actions mutuelles 
des charges électriques des divers électrons d’un atome sur la 
grandeur de l’énergie nécessaire pour expulser l’un d’eux d’une 
sous-couche électronique {n . /). La seconde partie de cette formule 

donne pour les deux termes de Rœntgen (j = l± ^ qui corres¬ 


pondent à une même sous-couche électronique ( n.l) deux valeurs 

Rc 

différentes ; mais c’est la première partie —r (N — s n i) qui détermine 


au premier chef la grandeur des deux termes considérés. Il en 
résulte immédiatement que si, dans tous les éléments, le facteur 
d’écran s* * était le même pour les termes des sous-couches électro- 
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niques de mêmes quantiques n.l) les racines carrées des termes * 
qui se correspondent dans les divers éléments devraient croître 
suivant une loi linéaire. Or, on a trouvé que dans les séries du fer, 
du palladium et du platine, ces racines carrées croissent moins 
vite d'un élément au suivant qu elles ne le font dans les séries 
normales de 8 éléments. C'est ce que montre la figure & qui 



Fig. SS. — Diagramme de Moseley. 


donne, suivant la méthode introduite par Moseley, les valeurs des 

relatives à chaque terme. A la vérité les termes R 



quantités 

ne paraissent pas présenter d’anomalies bien appréciables : la 
ligne qui représente leurs variations d’un élément au suivant est 
très sensiblement une ligne droite. Mais il n'en est pas de même 
des lignes qui se rapportent aux termes des couches moins pro¬ 
fondes. Celles-ci se présentent comme des lignes brisées, dans 
lesquelles les segments correspondant aux séries de 10 élément 
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ont des inclinaisons notablement plus laibics que ceux qui cor¬ 
respondent aux séries normales de 8 éléments. Le long de la 
série du fer, l'effet est déjà bien marqué sur les lignes relatives 
aux termes L, il est encore plus grand sur celles qui se rapportent 
aux termes M (n = 8). Le long de la série du palladium, l’effet croit 
de même des termes L aux termes M et aux termes N (n = 4), et le 
long de la famille du platine des termes M aux termes N et aux 
termes O (n = 6). Les effets observés sur les termes M (n=z$) de 
la série du fer s’expliquent immédiatement si l’on admet que chacun 
des atomes de cette série a, sur sa sous-couche 3d, un électron de 
plus que l’atome précédent. Etant donné, en effet, que les orbites 
décrites par les électrons 3 s et 3p de ces atomes sont pour une 
bonne partie extérieures aux orbites 3d, l’accroissement de l'effet 
d'écran produit, sur les électrons des sous-couches saturées 3set 8p, 
par l'adjonction d’un électron 3 d doit compenser dans une large 
mesure l’effet de l’accroissement de la chaige nucléaire sur la valeur 
des termes correspondant à ces sous-couches. Les effets observés sur 
les termes N (ri = 4) dans la série du palladium et sur les termes O 
(n = b) dans la série du platine relèvent de la même explication. 11 
n’en est pas de même des effets observés sur les termes des couches 
plus profondes. Mais on peut les interpréter en admettant que les 
électrons 3 d dans la série du fer, les électrons Ad dans la série du 
palladium, les électrons bd dans la série du platine sont liés aux 
noyaux de leurs atomes moins fortement qu'ils ne le seraient s'ils 
appartenaient à leur couche superlicielle. C’est que le facteur d'écran 
s ml ne représente pas seulement l’effet d’écran produit sur un électron 
in.l) par ceux qui peuvent se trouver plus près que lui du noyau de 
l'atome. Quand un électron est arraché à une sous-couche ( n.l ), les 
sous-couches extérieures à celles-là se trouvent en effet attirées vers 
le noyau avec une force un peu plus grande qu’avant l'ionisation de 
l'atome : elles se contractent légèrement et atteignent des niveaux 
d'énergie un peu plus profonds que leurs niveaux normaux, de 
sorte que l’excès de l’énergie de l’atome ionisé sur son énergie nor¬ 
male est un peu moins grand que si elles n’existaient pas. Or cet 
effet est d’autant plus considérable, que l'électron expulsé est lié 
moins fortement au noyau de l'atome, que les sous-couches exté¬ 
rieures à lui contiennent un plus grand nombre d’électrons et sont 
liées plus fortement au noyau. Si donc l’accroissement apparent 
qui en résulte pour le facteur d’écran doit donc augmenter toujours 
d'un élément N à l’élément suivant N -f-1, cette augmentation doit 
être plus considérable et compenser dans une plus large mesure 
l'effet de l’accroissement de la charge nucléaire sur la valeur d’un 

Rc 

terme —y (N — Sni) 7 , quand l’électron que l'atome N 4-1 a de plus 

que l’atome N, au lieu de se trouver sur sa couche superlicielle, se 
trouve sur une couche intérieure. 

32. La structure électronique des atomes des séries de 10 élé¬ 
ment* f. — Four achever de déterminer la structure électronique des 
atomes des séries de 10 éléments, il reste encore à préciser le 
nombre des électrons qui, dans chacun de ces atomes, se trouvent 
sur sa couche superlicielle, ou dans la sous-couche sous jacente, et 
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à déterminer la stabilité de leur distribution. C'est ce qn'a permis de 
faire l’étude des spectres optiques de ces atomes et de leurs ions. 

Les spectres des éléments de la série du fer ont été particulière¬ 
ment bien étudiés. C'est ainsi que. pour plusieurs de ces éléments, 
on connaît non seulement leurs spectres du premier et du second 
ordre, mais encore des spectres d’ordres supérieurs. C'est le cas eu 
particulier du scandium, du titane, du vanadium, du chrome et du 
zinc. Or, dans tous les spectres qui sont émis par ces atomes quand 
ils ont perdu au moins deux de leurs électrons, le terme le plus 
grand a toujours le caractère prévu, d’après les règles de Hund et 
de Pauli, pour le cas où tous les éle?trons extérieurs aux sous- 
courbes saturées de l’ion considéré se trouvent sur la sous-couche 
S d. C'est ainsi que les ions Sc 111, Ti IV, Va V. dont le terme fonda¬ 
mental est 2 D. doivent avoir un électron 3d, que les ions Tilll. Va IV 
et CrV dont le terme fondamental est 3 F doivent en avoir deux, 
que les ions Valll et Cri V dont le terme fondamental est 4 F doivent 
en avoir trois, que l’ion Crill et l’ion Znlll dont les termes fonda¬ 
mentaux sont respectivement 5 D et 3 S doivent avoir respective¬ 
ment quatre et dix électrons sur cette même sous-couche. 

Pour déterminer les configurations normales qui reviennent aux 
ions du premier ordre A* et aux atomes A des différents éléments de 
la série du fer, on peut donc partir de leurs ions du second ordre A" 
et chercher les termes qui correspondent aux configurations électro¬ 
niques obtenues en ajoutant à ces ions soit 1, soit - électrons. 
L’analyse des spectres correspondant à la capture de ces électrons 
permettra alors de déterminer celles des configurations obtenues 
qui sont les configurations normales cherchées et celles qui en sont 
les plus voisines. 

C’est par ce moyen qu’on est arrivé aux résultats donnés dans le 
tableau suivant. Pour ce qui concerne les ions du premier ordre, 
on a donné le nombre de volts représentant l’énergie nécessaire 
pour élever d’une unité leur degré d’ionisation & partir de ceux des 
états ou termes spectraux correspondant aux configurations élec¬ 
troniques indiquées dont le niveau d’énergie est le plus profond. 
Ces nombres de volts représentent la différence entre les niveaux 
d’énergie de ces états et les états de moindre énergie des ions du 
second ordre qui leur correspondent. Pour ce qui concerne les 
atomes neutres, les nombres de volts donnés à côté de chaque 
configuration électronique se rapportent de même à celui des 
états de cette configuration dont le niveau d’énergie est le plus 
profond; l’énergie qu’ils représentent est la différence entre le 
niveau d’énergie de cet état et l’état où leur ion a un électron 4* 
sur sa couche superficielle. Mais il arrive quelquefois que l’état de 
moindre énergie de l’ion est celui où ses électrons superficiels sont 
tous sur la sous-couche 8d. Le potentiel d’ionisation de l’atome 
correspond à l’excès de ce niveau d’énergie là sur le niveau 
d’énergie de l’état normal de l’atome. Pour éviter toute confusion, 
nous avons donné aussi ce potentiel d’ionisation. Dans les deux cas 
on a donné, à côté de chaque configuration électronique, le symbole 
du multiplet de termes qui correspond à son niveau d’énergie le 
plus profond. 
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On voit sur ce tableau comment varie, avec l'accroissement delà 
charge du noyau, la force de la liaison des électrons 4 d et Sx. 
Lorsque l’ion Sc 44 capture un électron pour donner un ion Sc*, 
celui-ci atteint son état de moindre énergie quand l'électron cap¬ 
turé se trouve sur la sous-couche 4 s. L’état de moindre énergie de 
l’ion Ti 4 est également celui pour lequel l’électron capturé par l'ion 
Ti 44 se trouve sur la sous-couche 4 s. Mais son énergie est alors 
beaucoup moins inférieure à celle qui lui revient quand cet électron 
est sur la sous-couche 3 d que dans le cas de l’ion Sc'. Aussi bien 
l’état de moindre énergie des deux ions suivants Va* et Cr~ est-il 
celui où leur électron capturé en dernier lieu se trouve sur la sous- 
couche 3 d. Avec l’ion Cr 4 , la sous-couche 3 d contient 5 électrons, 
la moitié du nombre nécessaire à sa saturation. Son état de moindre 
énergie, caractérisé par le terme 6 S, correspond alors à une distri¬ 
bution dans laquelle aucun de ses électrons n’est accouplé à un 
autre pour former une paire de Pauli. Sa configuration doit être 
dès lors pareille à celle d’une sous-couche saturée, sauf qu'à cha¬ 
cune des orientations d’orbites possibles dans une telle sous- 
couche, il correspond un électron au lieu de deux électrons accou¬ 
plés en une paire de Pauli : elle doit donc avoir la même symétrie 
sphérique qu’une sous-couche saturée et posséder, par consé¬ 
quent, une stabilité relativement grande. On s’explique ainsi que 
l’ion Mn*, qui vient après Cr 4 ait pour état de moindre énergie 
celui où sa sous-couche 3 d contient encore 5 électrons et où son 
dernier électron se trouve sur la sous-couche 4x. L’ion Fe*~. qui 
vient après, a aussi son dernier électron sur la couche 4# quand il 
est dans son état de moindre énergie; mais cette énergie n’est plus 
inférieure que de très peu à celle qui lui reviendrait si ce dernier 
électron était sur la sous-couche 3d. Aussi doit-on s’attendre que. 
dans les ions suivants, dont la charge nucléaire devient de plus en 
plus grande, l’état de moindre énergie redevienne celui où 1 élec¬ 
tron capturé en dernier lieu est sur la sous-couche 3d et que le 
niveau d’énergie de cet état soit de plus en plus profond par rap¬ 
port à celui où cet électron est sur la sous-couche 4 s. C'est en effet 
ce qu’on observe sur la série des ions Co 4 , Ni* et Cu*, jusqu'à ce 
qu’avec l’ion Cu 4 la sous-couche Sd se trouve saturée. 

La suite des configurations des atomes neutres de la série donn» 
lieu à des remarques du même genre. A la vérité, leur configura¬ 
tion normale est le plus souvent celle où leurs deux derniers élec¬ 
trons se trouvent sur la sous-couche 4 «, alors que la configuration de 
moindre énergie de leurs ions est plus généralement celle où leur 
dernier électron est sur la sous-couche 3 d . C'est que. dans un ion. 
la charge nucléaire est plus grande que la somme des charges de 
ses électrons, et que, par conséquent l’ordre de succession d**' 
niveaux d’énergie des orbites électroniques doit se rapprocher 
davantage de celui <jui leur revient dans les ions hydrogénoïde*, 
où les orbites 3 d ont des niveaux plus profonds que dans h* 
orbites 4$. Mais, de même que dans la suite des ions des éléments 
delà série, la sous-couche Sd a une stabilité particulièrement grand* 
dans les atomes neutres où elle contient, soit les 10 électrons néces¬ 
saires à sa saturation, soit la moitié de ce nombre. C'est ce 
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qui fait qu’après les atomes de Sc, Ti, Va qui, dans leur état nor¬ 
mal, ont tous 2 électrons 4 s, avec 1, 2, 3 électrons 3rf, vient un 
atome, Cr, qui n’a plus qu’un électron 4 s mais 5 électrons 3 d. 
Les atomes qui suivent, Mn, Fe, Ni, ont de nouveau 2 électrons 
is, jusqu’à ce que, avec Ni, la couche 3 d approche de sa satura¬ 
tion. Mais avec le Cu qui a un électron de plus qu’il n en faut pour 
saturer la sous-couche 3 d y on retrouve une conüguration normale 
où la sous-couche 4 s ne contient qu’un seul électron. C’est ce qui 
fait aussi que, dans les atomes Va et Ni, qui précèdent immédiate¬ 
ment ceux où se forment les sous-couches de 5 ou de 10 électrons 
3d, l’ionisation correspond au déplacement de deux électrons ; 
en même temps que l’un des électrons 4s de l’atome est expulsé, 
l’autre passe sur la sous-couche 3 d. 

38. Les configurations électroniques de moindre énergie des 
atomes de la série du palladium ont été établies par la même 
méthode que celle des atomes de la série du fer, en utilisant les 
résultats fournis par l’analyse de leurs spectres et de ceux de leurs 
ions. Elles sont données dans le tableau suivant (page 1116). Comme, 
dans l’ensemble, les spectres de ces éléments ne sont pas aussi bien 
connus que ceux de la série du fer, on a donné seulement les 
différences entre les niveaux d’énergie des diverses configurations 
indiquées et ceux des conügurations de moindre énergie. 

La comparaison de ces conügurations avec celles des éléments 
correspondants de la série du fer met en évidence tout de suite 
une différence importante. Dans les premiers éléments de la série 
du palladium, la stabilité relative des orbites Ad et 5s se retrouve à 
peu près la même que, dans la série du fer, celle des orbites Sd et 5s ; 
il n’en est plus de même pour les éléments suivants. A partir du 
niobium, les électrons Ad sont liés aux noyaux de leurs atomes un 
peu plus fortement, par rapport aux électrons 5s, que ne le sont les 
électrons 3 d, dans la série du fer, par rapport aux électrons 4 s. 
On peut interpréter ces faits en remarquant que les orbites 4 d dont 
l’exentricité est plus grande que celle des orbites 3d, doivent 
plonger plus profondément à l’intérieur de l’amas des électrons 
des couches intérieures de leurs atomes, de sorte que leur liaison 
au noyau doit croître plus rapidement avec l’accroissement du 
nombre atomique de ces atomes. 

Mais s’il en est ainsi, on doit s’attendre que. dans la série du pla¬ 
tine, les électrons 5 d, qui décrivent des orbites d’excentricités 
encore plus grandes soient liés encore plus fortement par rapport 
aux électrons 6s que ne le sont, dans la série précédente, les élec¬ 
trons Ad par rapport aux électrons 5s. Les résultats, à la vérité 
assez fragmentaires, auquels a conduit l’analyse des spectres de 
ces éléments ne sont pas conformes à cette prévision. 

L’examen du tableau de la page 1117 montre bien que les électrons 
bd sont liés plus fortement à leurs noyaux dans l’ion La* qu’ils ne le 
sont dans les ions Sc* et Y*. Mais les configurations normales des 
atomes de la suite de la série se rapprochent plutôt de celles de la 
série du fer que de celle du palladium. Pour le tungstène, on trouve 
même que la liaison au noyau des électrons 5 d est, par rapport 
aux électrons 6s, plus faible que ne l’est la liaison des éléctrons 3 d 
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par rapport aux électrons 4s dans l’atome correspondant (Cr ; de 
la série du fer. C'est que la £^rie du platine est coupée en 
deux parties, entre lesquelles s’insère le groupe des 14 éléments 
Ce-Lu. Les atomes qui viennent après le lutécium doivent avoir 
une sous-couche 4 f saturée par 14 électrens et liée plus fortement 
à leurs noyaux que ne le sont leurs électrons bd et 6 s. Or, l’effet 
d’écran de cette sous-couche doit être nécessairement moins grand 
sur les électrons 6 s que sur les électrons 5 d dont les orbites sont 
moins allongées. Etant donné la grandeur de la charge nucléaire 
des atomes considérés, on conçoit que la différence de ces effets 
d’écran puisse être suffisante pour produire les effets observés. 

34. Dans tous les cas d’ailleurs, les électrons des deux sons- 
couches superficielles des atomes des séries du fer, du palladium 
et du platine sont liés à leurs noyaux beaucoup moins fortement 
que ceux des sous-couches plus profondes. C’est ce qui fait que les 
propriétés chimiques de ces éléments sont déterminées par ces 
électrons-là, et que, par conséquent, les éléments qui se corres¬ 
pondent dans chaque série ont des propriétés chimiques ana¬ 
logues. C’est ainsi que, dans la première moitié de chaque série, la 
valence maximum de l’un quelconque de ces atomes est égale an 
nombre des électrons de ses deux couches superficielles. 11 n’en est 
plus de même, à la vérité : dans la série du Fer, après le manganèse 
dont la valence maximum est 7, dans les séries du palladium et du 
platine après le ruthénium et le rhodium, dont la valence maximum 
est 8. Les valences observées sont de plus en plus inférieures an 
nombre des électrons des deux couches superficielles à mesure qu'on 
avance davantage vers la fin de la série. C’est que la stabilité des 
sous couches 3d. Ad et bd devient de plus en plus grande. Mais 
c’est alors qu’apparalt surtout la différence de stabilité de ces sous- 
couches. Dans la série du palladium, la sous-couche Ad est saturée 
dès le palladium ; les atomes qui suivent, l’argent et le cad¬ 
mium, sont toujours, le premier monovalent le second divalent. 
Dans les séries du fer et du platine, le zinc et le mercure ne sont 
jamais que divalents, tout comme le cadmium. Mais le cuivre peut 
être soit monovalent, soit divalent ; quant à l’or, il peut être soit 
monovalent, soit trivalent. C’est que ces deux atomes sont les pre¬ 
miers de leur série qui, dans leur état normal, aient 10 électrons 
sur leur sous-couche 3 d ou bd. L’énergie nécessaire pour porter un 
de ces électrons sur la sous-couche superficielle As ou 6$ est nota¬ 
blement moindre que celle qui est exigée pour porter un des élec¬ 
trons de l’atome d’argent de la sous-couche 4 d à la sous-couche 
superficielle 4 s. Le cuivre et l’or pourront donc, comme l’argent 
et comme les alcalins, donner des ions monovalents quand 
ils ont leur configuration normale, avec un seul électron sur leur 
sous-couche superficielle. Mais on conçoit que le cuivre puisse 
aussi donner des ions cuivriques Cu ++ divalents, quand il a 
2 électrons sur sa couche superficielle. Pour concevoir la possibilité 
d’une trivalence de l’or, il n’est d’ailleurs pas nécessaire d'admettre 
l’existence d’un ion Au* * + , car les molécules où l’or est trivalent ne 
paraissent pas être des molécules ioniques. Il suffit qu’il n’ait plus 
que 9 électrons sur sa sous-couche 5d, et que ses deux autres élec- 
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trons superficiels soient l’un sur la sous-couche 5$, l’autre sur une 
orbite Qp. A une telle configuration il correspond en effet des 
termes spectraux de multiplicité 1, lesquels ont d'ailleurs été 
trouvés dans le spectre de l’or. Or, à ces termes spectraux il doit 
correspondre justement une valence non polaire de valeur 3. 

11 va sans dire quon est loin encore de pouvoir établir une 
coordination précise des différentes valences que manifestent les 
divers atomes des trois séries du fer, du palladium et du platine 
avec leurs configurations électroniques. Pour cela il faudrait con¬ 
naître aussi les états quantiques dans lesquels se trouvent les 
électrons des couches superficielles de ces atomes quand ils sont 
combinés avec d’autres atomes. Malgré les progrès réalisés au 
cours des dernières années, l’étude des spectres moléculaires n’a 
n’a pas fourni encore les données nécessaires à cet effet. Pour ce 
qui concerne les composés simples oh les atomes entrent sous la 
forme d’ions, on a pu s’assurer néamoins que les propriétés de ces 
ions sont bien celles que laissent prévoir les structures électro¬ 
niques attribuées aux atomes correspondants. 

On avait remarqué que, contrairement à ce qui a lieu pour les 
ions des séries normales de 8 éléments, les ions des séries de 
10 éléments présentent souvent des colorations caractéristiques. 
Les ions de la série du fer ont été particulièrement bien étudiés de 
ce point de vue. Or, on a pu s’assurer qu’ils étaient colorés toutes 
fes fois qu'ils provenaient d’atomes ayant perdu un nombre d’élec¬ 
trons tel que leur sous-couche superficielle soit une sous-couche 
3d non saturée. 11 apparaissait ainsi que les électrons restants à 
des ions sur cette sous-couche 3rf peuvent absorber des radiations 
de quanta A v aussi faibles que ceux de la sous-couche la plus 
superficielle des atomes neutres ; ce qui correspondait bien à la 
stabilité relativement faible attribuée aux électrons 3d de ces 
atomes. 

On avait remarqué d’autre part que, contrairement encore à ce 
qui a lieu pour les ions des séries normales de 8 éléments, qui sont 
tous diamagnétiques, les ions de la série du fer sont le plus sou¬ 
vent paramagnétiques. On a pu s'assurer qu’il en est ainsi toutes les 
fois que les ions considérés ont sur leur sous-couche superficielle 3 d 
un nombre d’électrons inférieur à celui qui correspond à sa satura¬ 
tion. D'après la règle de Pauli, on doit s’attendre justement que, 
dans ces ions, les moments magnétiques de leurs électrons aient une 
résultante différente de zéro. Mais alors, il y a lieu de se demander si 
les résultantes correspondent bien aux susceptibilités magnétiques 
mesurées. Or, d'après la théorie classique de Lange vin et Weiss, 
laquelle est conforme d'ailleurs aux résultats fournis par la méca¬ 
nique ondulatoire (L. Brillouin, v. Vleck), la susceptibilité magné¬ 
tique par molécule-gramme est reliée au moment magnétique par 

molécule-gramme <r au moyen de la formule <j = v/$RC, oh R est 
la constante des gaz parfaits et C la constante de Curie, produit 
de la susceptibilité magnétique par la température absolue. Si on 
prend comme unité de moment magnétique le magnéton de W r eiss y 
lequel est 1123,5 pour une molécule-gramme, le moment magnétique 
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d'un ion s'exprime en fonction de sa constante de Curie par 

l'expression p = 14,07 yC. On a donc à vérifier si la constante de 
Curie obtenue pour les différents ions de la série du fer correspond 
aux nombres de magnétons représentant les résultantes des 
moments magnétiques de leurs électrons. Pour calculer ces résul- 
tantes, il y a lieu d'admettre que les états quantiques de ces élec¬ 
trons sont ceux qui correspondent au niveau de moindre d'énergie 
de la sous-couche qu'ils constituent. D'après la règle de Hund, ce 
sont ceux qui correspondent aux plus grandes des valeurs de 
leurs quantiques globaux L et S qui ne sont pas exclues par la 
règle de Pauli. Or, s'il en est ainsi, les résultantes des moments 
magnétiques de translation et des moments magnétiques de trans¬ 
lation des électrons coo sidérés seront parfaitement déterminées • 
elles auront respectivement pour expressions : 

Mi = s/UL +1) • yl- . A et Ms = V /4S(S+n • • A 


11 ne reste plus qu'à déterminer la façon dont ces résultantes se 
combinent entre elles. Considérant que, dans les combinaisons où 
ils se trouvent engagés ou môme dans les solutions, les moments 
magnétiques Ml des ions des différents atomes doivent réagir les 
uns sur les autres, alors que les réactions mutuelles de leurs 
moments Ms doivent rester toujours très faibles, (Stoner [ 1929 a 
posé que ces moments magnétiques Ml et Ms doivent s'orienter 
indépendamment dans le champ extérieur servant à faire les mesures 
de susceptibilités. Dans ces conditions leur résultante doit repré¬ 
senter un nombre de magnétons de Weiss : 

p = 4.91 . /4S (S + 1 ) -f L (L 4- 1 ), 


un magnéton de Bohr 5 


2 J1C 


2 IC 


valant 4,97 magnétons de Weiss. 


Il doit en être ainsi du moins si les actions mutuelles des moments 


Ml de l'assemblage d'ions constituant le milieu étudié sont assez 
faibles pour qu'ils puissent s'orienter librement dans le champ 
extérieur. Sinon la contribution de ces moments sera diminuée, de 
sorte que, si leurs actions mutuelles dirigées dans tous les sens 
sont extrêmement fortes, le moment p sera donné pratiquement 
par la formule : _ 

p = 4.97y/4S (S + 1 ) 


On doit s'attendre dès lors que les moments déduits des observa¬ 
tions soient compris entre les valeurs données par ces deux for¬ 
mules. La figure ci-contre montre que c’est bien ce qui a lieu . 
\ fi g- 34), ce qui est une justification remarquable des configurations 
électroniques adoptées pour les atomes de la série du fer. 

35. Le groupe des terres rares. — La considération des pro¬ 
priétés magnétiques des ions a été extrêmement précieuse pour 
rétablissement de la structure électronique des atomes qui„ dans lr 
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18 « 20 22 24 26 28 Nombre ' 

des électrons 


Fig. 3k. — Moments magnétiques des ions de la série du Fer. 

tableau périodique, sont compris entre le lanthane et le celtium, 
car leurs spectres optiques n’ont pas encore été analysés. 

Etant donné que le nombre de ces éléments est précisément égal 
au nombre des électrons nécessaire pour saturer la sous-couche 
électronique 4/, il y a lieu de penser que la progression du nombre 
de leurs électrons correspond au remplissage de cette sous-couche 
inoccupée encore par les électrons du lanthane. Etant donné d’autre 
part que ces éléments sont tous trivalents comme le lanthane, il y 
a lieu de penser en outre qu’ils ont la même structure superficielle 
que lui, avec trois électrons sur les sous-couches bd et 6s, et que 
leurs électrons 4 f sont liés à leurs noyaux un peu plus fortement 
que ceux-là. Comme le lanthane a deux électrons et un seul 
électron * 3s, il y a d’ailleurs lieu de penser qu’il en est de 
même des atomes qui suivent. Mais, comme le samarium et 
l’europium, qui sont respectivement le cinquième et le sixième 
atome de la série, donnent aisément des ions divalents ; comme, 
d’autre part, le celtium a deux électrons sur sa couche 6s, il 
semble probable qu’à partir du samarium, les atomes des terres 
rares ont aussi deux électrons 6s. On arrive ainsi aux configu¬ 
rations données dans le tableau de la page suivante, avec les 
termes fondamentaux des spectres qui doivent leur correspondre 
et les potentiels d’ionisation obtenus pour quelques éléments de 
la série, en mesurant la conductibilité de flammes chaudes nour¬ 
ries de leurs oxydes (Rolla et Piccardi (1929). 

11 n’est évidemment pas impossible que la distribution de ces 
électrons superficiels présente le long de la série des variations 
analogues à celles que l’on rencontre dans les séries de 10 éléments. 
Mais il est bien évident qu’on ne peut rien dire de précis tant qu’on 
n’aura pas analysé les spectres optiques de ces éléments, ce qui 
ne se fera pas sans peine, étant donné le degré de multiplicité 
très élevé que doivent avoir la plupart de leurs multiplets de 
termes, étant donné d’autre part que les écarts entre les termes de 
ces multiplets doivent être très considérables. 
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On a, en revanche, des renseignements assez sûrs au sujet des 
électrons de la couche Af. D’une part, en effet, l’étude des spectres de 
Rœntgen des éléments des terres rares a montré que leurs atomes 
contiennent bien de tels électrons. On a pu s’assurer que les termes 
Nvi et IN vii qui correspondent à une sous-couche électronique 4$ 
apparaissent dès le samarium. Comme on devait s'y attendre, ces 
termes sont d’ailleurs accompagnés de termes secondaires qui sont 
séparés deux par des intervalles encore plus grands que ceux que 
l’on rencontre entre les termes des sous-couches en formation dans 
les séries de 10 éléments. L’existence d’une couche Ad en formation 
dans le groupe des terres rares a d’ailleurs été mise en évidence 
par rintluence qu’elle exerce sur la grandeur des termes plus pro¬ 
fonds. Si on se reporte au diagramme de Moseley page 1110. on voit 
en effet que, le long de la série des terres rares, l’inclinaison des 
lignes qui représentent les termes O, N et M est brusquement 
diminuée. L’effet est particulièrement net en ce qui concerne les 
termes Oi et O.i, m qui se rapportent aux sous-couches 5»' et 5/>. 
C’est bien ce qui doit avoir lieu si l’électron que chaque atome N 
de la série des terres rares a de plus que l’atome précédent N — i 
est un électron Af. Les orbites décrites par des électrons 4 f 
doivent se trouver en effet à l’intérieur de la plus grande partie 
des trajectoires allongées décrites par des électrons 5s ou 5 p , de 
sorte que, d’un atome au suivant, l’effet de l’accroissement de U 
charge nucléaire sur la valeur des termes Oi et On, ni doit se 
trouver à peu près compensée par l’accroissement d’une unité da 
nombre des électrons faisant écran. 

Qu’une couche Af se trouve en formation le long de la série des 
terres rares, cela résulte aussi des propriétés des ions de cette 
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série d’éléments. La plupart de ccs ions sont colorés. Mais la 
nature de leur couleur est d'un type assez différent de celui des 
ions des séries de 10 éléments. Si, en effet, on étudie les spectres 
d’absorption de ces deux sortes d’ions, on trouve que ceux des 
ions des terres rares sont formés de bandes très étroites, alors que 
ceux des autres sont formés, au contraire, de bandes très larges 
s’étendant sur plusieurs centaines d’angstrôms. C'est que, dans le 
dernier cas, l’absorption est le fait d’électrons superficiels sur 
lesquels agissent plus ou moins fortement les champs électriques 
engendrés par les ions situés dans leur entourage. Dans le cas des 
terres rares, dont les bandes d’absorption ne subissent pas d'élar¬ 
gissement par l'effet de champs électriques intermoléculaires, 
l’absorption doit donc être le fait d’électrons appartenant à une 
couche électronique relativement profonde. 

Mais les résultats les plus importants sont ceux qu’a fourni 
l’étude des propriétés magnétiques des ions. De même que ceux 
des séries de 10 éléments, la plupart des ions des terres rares sont 
paramagnétiques. Or, de même qu’on l’a fait pour les propriétés 
magnétiques des ions de la série du fer, on a pu interpréter les 
propriétés magnétiques des ions des terres rares. Le problème 
était d'ailleurs beaucoup plus simple. Si, en effet, les propriétés 
de ces ions, qu’ils soient trivalents ou tétravalents, sont dues à leurs 
électrons 4 f, il est naturel de considérer que les moments magné¬ 
tiques Ml et Ms de ces électrons ne sont soumis à aucune action 
extérieure ; que, par conséquent, ils se composent entre eux, dans 
les ions en solution ou en combinaison, comme ils le font dans les 
atomes isolés. Or, dans ces conditions, leur moment magnétique 
résultant doit s’exprimer au moyen de leur quantique global J 
et du facteur g de Landé par la formule : 

Mj—g* • 

Ce moment doit donc correspondre à un nombre de magnétons de 

Weiss p — 4.97 . g\/i (J + 1). Or, en admettant que les électrons 
sont dans l’état quantique qui correspond à leur moindre énergie. 
Hund (1925) a obtenu la courbe suivante (fi g . 35). Sauf en ce qui 



Kig. 35. — Moments magnétiques des ions des terres rares. (La courbe 

en traits pleins est celle que donne la théorie.) 
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fortement chlorhydrique, on observe par contre une variation 
brusque du potentiel au moment où on a ajouté deux fois plus de 
permanganate que l'oxydation de l'iodure en iode n'en exige. Ce 
saut correspond à la réaction. 

51- + 2MnO<" 4- 5 Cl" + 16H + = 5ICI + 2Mn++ -f SFPO 

En solution fortement chlorhydrique, le chlorure d'iode est un 
oxydant seulement un peu plus fort que l'iode et bien moins fort 
que le brome. 

L'oxydation fractionnée des halogénures dans une solution 
fortement chlorhydrique et en présence de tétrachlorure de carbone, 
donne donc plusieurs paliers de la courbe de potentiel. Le premier 
palier correspond & l'oxydation de l'iodure en iode, le deuxième à 
l'oxydation de l'iode en chlorure d'iode. Le saut entre ces deux 
paliers n'est pas net. Le troisième palier est dû & l'oxydation du 
bromure en brome. On observe un très grand saut du potentiel 
entre le deuxième et le troisième palier. On trouve donc très 
exactement la quantité de permanganate qui est nécessaire pour 
l'oxydation de l'iodure en chlorure d'iode, même en présence de 
grandes quantités de bromure. 

Les essais ont montré qu'on peut facilement doser un équivalent 
d'iodure à côté de 1.000 équivalents de bromure et de n'importe 
quelle quantité de chlorure, avec une précision qui atteint quelques 
dixièmes pour cent. 


Sur quelques combinaisons moléculaires. 

MM. A. Perret et A. Krawcyxski exposent ce qui suit : 

Les recherches récentes ont établi que fréquemment les molécules 
à l'état gazeux ou dissout présentent une polarisation électrosta¬ 
tique notable. 

On peut avec raison admettre que parmi les facteurs dont l'effet 
conduit à la constitution des molécules de consolidation, l'hété¬ 
rogénéité électrostatique de la molécule doit être importante. Nous 
nous sommes proposé de mettre en évidence par voie chimique la 
polarisation des chlorures d'acides en les faisant agir avec des 
molécules organiques polaires ou polarisables. Parmi celles-ci nous 
avons choisi l'aniline et ses produits de substitution, l'hexaméthy- 
lène-tétramine et quelques nitriles. 

La réaction se produit en solution dans un solvant inerte et 
anhydre & basse température (—15°). Les concentrations des réactifs 
spnt choisis de telle façon que la molécule organique soit toujours 
en grand excès par rapport à celle du chlorure d'acide. L’expérience 
acquise dans le domaine des combinaisons d'addition avec les 
cations métalliques et ces molécules polarisées a moutré qu’en 
règle générale elles sont monovalentes au point de vue de la 
coordination. Dans notre cas particulier nous avons constaté que 
pour une molécule de chlorure d'acide il y a toujours liaison de 
plusieurs molécules polaires. 
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Exemples : Cas du chlorure de sulfuryle : 

Aniline : Obtention : au maximum de : S0 2 C1 2 , 4.5.C C H 5 -Nll 2 
p.f=144° — Ce produit est rigoureusement exempt de sulfanilide 
et ne consiste pas en un mélange de chlorhydrate et sulfate; avec 
les anilines substituées on obtient des produits analogues. 

Hexaméthylènetétramine : obtention : de S0 2 C1 2 , 3 Hexa; P. déc. 
18. r )°. — Cas du chlorure de thionyle . Ce chlorure a une stabilité 
relativement faible et permet difficilement d'isoler des produits de 
réaction de composition homogène. 

Cas du COCi 2 : 

Hexaméthylènetétramine . — Avec le COC1 2 il y a réaction très 
violente, conduisant à l’apparition de produits de coupure de la 
molécule d’Hexa. Cependant en ajoutant la solution de COC1 2 
convenablement diluée, on obtient un produit homogène corres¬ 
pondant à la composition moléculaire : COC1 2 , 2 Hexa; P. déc. 192°. 
Le produit est tout à fait pulvérulent — ce qui le différencie nette¬ 
ment de ceux auxquels on parvient en employant une solution de 
COC1 3 concentrée, qui par contre sont toujours collants et se 
décomposent déjà vers 100°. 

Nous avons également étudié les réactions analogues se produi¬ 
sant avec les mêmes bases mais avec les chlorures suivants : 

Chlorure de nitrosyle, oxychlorure de phosphore et bromure de 
cyanogène. 

En principe on peut résumer les résultats obtenus jusqu’à 
présent en disant que dans les combinaisons de l rt consolidation 
obtenues par action des chlorures d’acides sur les molécules 
polarisées, le coefficient moléculaire de ces dernières est toujours 
plus grand que celui du chlorure d'acide et que le rapport de ces 
coefficients est indépendant de l’acidité potentielle du chlorure. 

m 

Sur la combinaison des arylsulfamides et des aldéhydes (///). 

MM. J. Lichtenbehgkr et B. Babette exposent ce qui suit : 

La condensation de la formaldéhyde et des arylsulfamides 
conduisant, selon les conditions, à des méthylolarylsidfamides de 
forme Ar-S0 2 -NH-CH 2 0H ou à leurs produits d’anhydrisation 
(Ar-S0 2 -N=CH 2 )*, ou encore pour les arylsulfamides N-mono- 
substituées à des dérivés méthyléniques de la forme (Ar-SO 2 - 
N-RJ 2 =CH 2 (voir Lichtenberger et Hug, Bull . (4) t. 45 , p. 397; 
et t. 47 , p. 246; 1930 il était intéressant de remplacer la formal¬ 
déhyde par une autre aldéhyde, ici la benzaldéhyde. On sait par 
ailleurs que celle-ci se condense avec la benzamide pour donner la 
benzylidène-disulfamide {Meyer et Hoffmann , Ann ., t. 154 , 
p. 76; 1870 et D. ch. G ., t. 25 , p. 211 ; 1892). 

Quelles que soient les conditions opératoires, (action de 
p. toluène-sulfamide sur la benzaldéhyde en présence d’agents de 
condensation divers, action de l’ammoniaque sur un mélange de 
benzaldéhyde et de p. toluène-sulfochlorure, action de p. toluène- 
sulfochlorure oudep. toluène-sulfamide sur l’hydrobenzamide), les 
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résultats ont été négatifs dans le sens de la formation d’un produit 
de condensation quelconque entre la sulfamide et la benzaldéhyde. 

Mais dans les tentatives de condensation de la p. toluène-sul¬ 
famide sur la benzaldéhyde en présence d’agents de condensation 
tels que HCl, ZnCl 2 , et surtout H 2 S0 4 , on voit se former des 
quantités non négligeables fjusqu’à 3 0/0 de la théorie^ de tétra- 
phénylpyrazine, ou amaronc; son perchlorate, non encore décrit 
a été préparé, il s’obtient facilement par addition à une solution 
acétique chaude d’amarone, d’un excès de HCiO 4 : il cristallise 
aussitôt de petites tablettes quadrangulaires, bien formées, d’un 
rouge-orangé vif. Ce perchlorate se décompose très facilement à 
l’humidité ; exposé à l’air, il se décolore et restitue l’amarone. Le 
dosage de l’acide fixé sur la molécule par alcalimétrie lui assigne 
la formule C 2 8H 2 0N 2 , 2HC1CK 

Le remplacement de la p.-toluène-sulfamide par la benzène- 
sulfamide donne le même résultat. 

L’obtention d’amarone par action d’une arylsulfamide sur la 
benzaldéhyde, est à rapprocher des nombreux modes de formation 
connus de ce cycle pyrazinique à partir de la benzaldéhyde, de la 
benzoîne, du benzile ou de leurs dérivés, et en particulier de sa 
formation par action de la formamide, l’acétamide ou la benzamide 
sur la benzaldéhyde, étudiée par Bulow {D. ch. G. y t. 26 , p. 973 : 
1893). Les amides donnent, il est vrai, de meilleurs rendements en 
amarone que les sulfamides. 



N° 80. — Sur le nitrate de thoryle; par M. Ed. CHAUVENET 

et M™ SOUTEYRAND-FRANCK. 

24.7.1980. 

On ne connaît que des hydrates du nitrate de thorium ; Clève 11 
a signalé l’existence d’un sel à 12 molécules d’eau que l’on obtien¬ 
drait sous la forme de cristaux en larges tables, en évaporant à 
froid et sur de l’acide sulfurique, une solution saturée de nitrate de 
thorium. 

Fushe (2) aurait obtenu un hexhydrate sous la forme de prismes 
tétragonaux, par évaporation d’une solution concentrée et chaude 
de (N0 3 j 4 Th. 

Nous avons repris l’étude des nitrates de thorium dans le but 

principal de préparer le sel auhydre et d’étudier l’hydrolyse de 

l'un de ses hvdrates. 

» 


(4 D. ch. G.j t. 33, p. 1900. 

[2) Z. angew. Chcrn., t. 116, p. 1897. 
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Par évaporation lente à 15° et dans l'air sec d'une solution 
concentrée de nitrate de thorium, nous avons obtenu un pentahy- 
drate, ainsi que le montrent les résultats analytiques suivants : 

Trouvé : NCPO/O, 43,84; Th.0/0, 40,34; H*00/0, 15,83 (par différence). — 

Calculé pour (NOVTh, 5H s O : NO a 0/0, 43,47; Th. 0/0,40,75; 11*0 0/0, 15,78. 

# 

Au départ de ce sel, nous avons cherché, par dessiccation, à 
préparer des hydrates moins riches en eau; disons tout de suite que 
les résultats auxquels nous sommes arrivés sont différents, selon 
que Ton dessèche le pentahydrate ou dans l'air sec privé de 
l’anhydrite carbonique, ou dans un courant de vapeurs nitriques. 

Dessiccation à l'air sec. — Le nitrate pulvérisé est placé dans une 
nacelle de porcelaine préalablement tarée, laquelle est introduite 
dans un tube de verre à bouchons rodés et tubulés;un courant d’air 
sec et privé d’anhydride carbonique traverse lentement le tube que 
Ton peut maintenir à diverses températures, par chauffage au 
bain d’huile. A la sortie du tube, l’air barbote dans un laveur 
contenant un volume déterminé d’une liqueur titrée de potasse, 
destinée à donner éventuellement par un simple dosage volumé¬ 
trique la quantité d’acide nitrique entraîné et provenant de la 
décomposition du nitrate. 

Le pentahydrate subsiste sans altération jusqu'à 80° environ; 
mais si Ton dépasse cette température, il subit une perte dûe à de 
Teau seulement; la diminution de poids aussi bien que le dosage 
du thorium indiquent qu’il s’est formé (N0 3 ) 4 Th, 3H 2 0; la perte 
d'eau est en effet égale à 6,59 0/0 au lieu de 6,30 0/0, et la quantité 
de thorium donnée par l’analyse est de 43,650/0, tandis que la 
quantité calculée pour le tri-hydrate est de 43,4 0/0. 

A partir de 125°, et jusqu'à 150° environ, le nitrate à trois molé¬ 
cules d’eau perd simultanément de Teau et de l'acide nitrique et il 
prend naissance le nitrate de thoryle hydraté (N0 3 ) 3 Th0, 0,5H 2 0 : 

Trouvé : NO 3 0/0, 32,22; Th0/0, 60,57. — Calculé : 32,33 et 60,62. 

A partir de 150°, on obtient des systèmes (mélanges ou combi¬ 
naisons), de moins en moins hydratés, à mesure que la température 
s’élève, et de plus en plus pauvres en acide nitrique, et à 360°, les 
dernières fractions d’eau et d’acide nitrique s’éliminent simulta¬ 
nément et complètement et le résidu obtenu est de la thorine pure 

ThO 2 . 

Le processus de la décomposition progressive du nitrate pentahy- 
draté est tout à fait analogue à celui de la décompostiou de la 
plupart des sels hydratés de zirconium. 


Dessiccation dans un courant de vapeurs nitriques. 

La dessiccation a été opérée daus un courant d'anhydride car¬ 
bonique sec mélangé à des vapeurs nitriques entraînées par 
barbotage de CO 3 dans de l’acide nitrique fumant maintenu à 30°. 

Tandis que le tri-hydrate du nitrate normal est le terme de la 
déshydratation sans perte d’acide du penta-hydrate, si elle est laite 

soc. chim., 4* 8ÉR., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 76 
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à l'air ordinaire, on arrive à un bi-hydrate, en opérant dans des 
vapeurs nitriques vers 110° : 


Trouvé : NO 3 0/0, 48,80; Th 0/0. 44,91; 11*0 0/*». 0.20 par différence - 
Calculé pour <XO* ; *Th, 2H s O : NO 3 0/0, 48,01; Th o o 45.01; H*OQ 


A des températures supérieures à 110°, nous avons constaté que 
le départ d’eau est accompagné de celui d'acide. Les résultats sont 
les mêmes si l’on opère dans une atmosphère de vapeurs nitriques 
sous la pression d’une centaine de millimètres de mercure, ou dans 
une atmosphère de vapeurs nitreuses. 

Il nous a été donc impossible d’obtenir le nitrate de thorium 
anhydre. 


Hydrolyse du nitrate de thorium. 


Nous avons dit précédemment que nous avons isolé le nitrate de 
thoryle ^N0 3 ) 2 Th0, 0,5 H 2 0 ; il nous a paru intéressant de vérifier 
si ce corps se forme par hydrolyse du nitrate de thorium. Dans ce 
but, nous avons progressivement neutralisé par de la soude une 
solution de ce sel et nos opérations ont été suivies par des mesures 
de résistance à la température de 34°.5. Le tableau suivant résume 
nos expériences : 


Solution fraîchement préparée : 


(N0 3 ) v Tli, 5 H*0 n/50 

NaOH n/50 

Roi 

ce. 

ce. 

Ohrus 

5 

0 

138 

5 

4 

150 

5 

7 

156 

5 

4) 

1OO 

F> 

10 

163 

3 

1-2 

169 

5 

14 

175 

5 

16 

184 

Solution faite 3 mois avant 

(XU*)*Th,5H’U n/30 

• 

• 

NaOH n/50 

Ri> islam-*' 

ce. 

ce. 

Ohms 


0 

138 

Ü 

4 

lit 

5 

7 

150 

O 

0 

1 53 

r> 

10 

l'JO 

5 

12 

161 

5 

II 

167 

5 

16 

174 


Les courbes construites avec ces données présentent un point 
anguleux correspondant à 2 molécules de NaOH ; ces résultats 
permettent donc de conclure, d’une part qu’il s’est formé, par 
hydrolyse du nitrate, un corps avec mise en liberté de deux 
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molécules d’acide nitrique, réaction qui correspond à la formation 
de (N0 3 ) 2 Th(0H) 2 ou (N0 3 ) 2 Th0, H 2 0, et d’autre part que l'hydro¬ 
lyse est limitée à cette seule transformation. 

De tous ces faits il se dégage donc que le thorium, soit par 
l’hydrolyse de ses sels, soit par le mode de décomposition par la 
chaleur de ses dérivés hydratés, doit être rapproché du zirconium, 
dont les composés de ce point de vue, se conduisent dans les 
mômes conditions d’une manière analogue. 


N° 81. — Action'comparé© des aela h&logénés de fer 

sur les magnésien© et les zinciques; 

par G. CHAMPETIER 

(13.6.1930.) 

« 

KondirefT et Fomine (F) ont signalé en 1914 une méthode de pré¬ 
paration des carbures d’hydrogène basée sur l'action du perchlorure 
de fer sur les dérivés organomagnésiens. Les expériences ont été 
reprises ensuite par divers expérimentateurs en vue de mettre en 
évidence, dans cette réaction, la formation intermédiaire d’organo- 
métalliques du fer. Ainsi B. Oddo (2) admet la formation intermé¬ 
diaire du composé organométallique non isolé (C c H 5 ) 2 Fe-Cl par 
analogie avec la formation d’un composé de formule analogue 



CH 3 -C 



qu’il obtint par action du perchlorure de fer sur le magnésyl-a- 
méthybindol. 

Bennett et Turner (3) concluent, dans la réaction du chlorure 
ferrique sur le bromure de phénylmagnésium, à la formation d’un 
organométallique du fer soluble dans l’éther et abaissant le point 
de fusion du diphényle obtenu dans cette réaction. 

La fixation de l’acétylène sur le bromure de phénylmagnésium 
en présence de perchlorure de fer ayant conduit à envisager la 
formation intermédiaire d'un organométallique du fer instable (4) 
la présente étude a été effectuée en vue de suivre systématique¬ 
ment la réaction du chlorure ferrique sur le bromure de phénylma¬ 
gnésium et d'essayer de caractériser l’organométallique qui peut 
prendre naissance intermédiairement. 


il) Koxdirsff et Fomine, Jour. 

p. i»20. 

B. Oddo, Gazz. Chim. Ital. i2i, 
i3i Bennet et Ti'iineii, Jour. Roy. 
p. iiJU. 


Soc. Chim. Phys. Russej 1914, t. 46, 
1914, t. 44, p. 263. 

.Soc. Xea\ South. Wales , 1919, t. 53, 


ï> A. Job et O. (lu a.mpkt n:n. Hall. Soc. Chim. (V), 1930. t. 47, p. 279. 
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A. — L'addition de quantités croissantes de perchlornre de fer 
anhydre, en solution éthérée anhydre titrée, à une quantité donnée 
de bromure de phénylmagnésium détermine une réaction violente 
au cours de laquelle se forme un précipité noir abondant. La 
réaction s'arrête lorsque la quantité de perchlorure de fer ajouté 
correspond à une molécule pour trois molécules du magnésien 
initial. 

La solution éthérée contient après réaction du diphényle et des 
éthérohalogénures de magnésium. Le dépôt noir est constitué par 
du fer métallique très actif, ainsi que l’ont signalé A. Job et 
H. Reich (5) ; il décompose l'eau à froid avec dégagement d'hydro¬ 
gène, il s'oxyde immédiatement à l'air avec incandescence, il réduit 
rapidement le chlorure ferrique en solution éthérée à l'état de 
chlorure ferreux, insoluble dans l’éther. C'est d’ailleurs cette 
dernière réaction qui se produit si, dans l’expérience précédente, 
l'on continue à ajouter du perchlorure de fer après disparition du 
magnésien. 

La réaction du perchlorure de fer sur le bromure de phénylma¬ 
gnésium peut donc se formuler : 


1 1) 6C 6 H>MgBr-f 2FeCP -> 3C 6 IP-C G II 5 4-2Fe f 3MgB r 2 — SMgCl- 


B. — Inversement l'addition de quantités croissantes de bromure 

de phénylmagnésium, en solution éthérée titrée, à une quantité 

donnée de perchlorure de fer anhvdre en solution éthérée anhvdre 

* % * 

détermine encore la formation de diphényle, mais avec apparition 
d'un précipité rougeâtre de chlorure ferreux. La disparition dn 
chlorure ferrique est totale lorsque la quantité de magnésien ajouté 
correspond à une molécule pour une molécule de chlorure ferrique 
initial. A ce moment la réaction peut se formuler : 


(II) 2 C 6 H 5 MgBr -f- - FeCP C G H 5 -C G H 5 + 2FeCP-r MgBr^-f MgCl- 


Si l'on continue à ajouter du magnésien, celui-ci réagit sur le 
chlorure ferreux avec formation de diphényle et de fer métallique. 
La transformation du chlorure ferreux en fer métallique est totale 
pour une addition supplémentaire de deux molécules de bromure 
de phénylmagnésium. 



2C r FPMgBr -{ FeCP -> 


C r H-C r H 




Cette réaction est d’ailleurs beaucoup plus lente que la précé¬ 
dente, le fer métallique se déposant à la surface du chlonire ferreux 
et le protégeant contre l'action du magnésien. 

Il est à remarquer que lorsque la réaction III a pris lin la quantité 
totale de magnésien employé correspond à trois molécules pour 
une molécule initiale de perchlorure de fer, la réaction totale est 
alors la réaction I indiquée dans la première série d'expériences. 

C. — Dans aucune de ces réactions il n'a été possible de mettre 


(•*>) A. Job et R. RKir.ii, C. /?., 1928, t. 177, p. 1189. 
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en évidence un organométallique du fer intermédiaire; cependant 
son existence semble probable car en opérant à des températures 
voisines de — 40° on ne constate pas, lors du mélange d’une molé¬ 
cule de chlorure ferrique et de trois molécules de magnésien 
phénylé en solution éthérée, la formation immédiate du dépôt de 
fer; la solution éthérée prend une teinte brune uniforme, elle se 
décompose avec précipitation de fer par élévation de température. 
La nature de l’organométallique du fer intermédiaire est d’ailleurs 
difficile à déterminer par suite de sa décomposition instantanée 
en fer et diphényle : il n’est pas possible de dire s’il se forme 
directement un triphényl-fer, ou s’il y a réduction préalable du 
chlorure ferrique en chlorure ferreux puis formation d’un diphényl- 
fer, ou encore, comme le suppose Oddo, si c’est un composé tel 
que (C c H 5 ) 2 Fe-Cl qui prend naissance. Dans tous les cas, le fer 
issu de la décomposition d’un tel organométallique pouvant 
ramener un excès de chlorure ferrique à l’état de chlorure ferreux, 
il n’est pas possible de faire à ce sujet d’hypothèse valable. 

D. — L’action du chlorure ferreux sur le bromure de phényl- 
magnésium conduit, comme il a été vu précédemment, à du fer 
métallique et à du diphényle sans qu’il soit possible de caractériser 
Torganométallique intermédiairement formé. 11 était intéressant de 
comparer cette réaction avec celle que pourrait donner un zincique 
phénylé mixte, réactif moins violent que le magnésien correspon¬ 
dant, comme cela avait été eflectué par A. Job et R. Reich ^6) pour 
les dérivés éthylés. Mais mie difficulté se présente dans le cas des 
dérivés phénylés par suite de l’insolubilité dans l’éther du chlorure 
de zinc-phényle et du chlorure ferreux. Pour cette raison le 
chlorure ferreux a été abandonné et remplacé par l’iodure ferreux 
soluble dans l’éther et qui réagit sur le bromure de phénylmagné- 
sium de la même manière que le chlorure ferreux. 

Comme dans le cas des dérivés éthylés, la réaction évolue d’une 
manière toute différente suivant que l’on s’adresse au magnésien 
mixte phénylé ou au zincique mixte phénylé. 

L’iodure ferreux réagit sur le chlorure de zinc-phényle avec 
formation d’un organométallique stable en milieu éthéré : Vinduré 
de fer-phényle , suivant la réaction : 

2C 6 lI 5 ZnCl -f 2Fel 2 -> 2C'dl>Fel ZnCl 2 + Zid 2 


L’hydrolyse de la solution éthérée s’efTectue suivant la réaction : 

2C 6 II 5 FeI -f 21PO ->- 2C 6 II« + Fe(OII) 2 + Fel 2 

l’hydrate ferreux obtenu ne contient qu’une quantité inappréciable 
d’hydrate de zinc ce qui prouve la disparition du zincique phénylé. 

Il faut signaler comme conclusion que si de nombreux organomé- 
talliques ont été préparés par action sur les organomagnésiens 
mixtes d’halogénures de métaux moins électropositifs que le 


'.»*>.! A. Jouet 1t. Ruicii, Bull. Soc. Chim 1922, t. 32,p. 1390et C. /?., 1922, 
t. 174, p. 13Ô8. 
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magnésium, la méthode ne donne pas de résultat avec certains sels 
métalliques comme ceux de fer, de nickel, de cobalt; dans ces cas, 
la réaction donne uniquement du métal. Les travaux de A. Job et 
R. Reich (7) sur les dérivés éthylés, les présents travaux sur les 
dérivés phénviés montrent que l'on peut néanmoins réussir 
certaines de ces préparations en ne s'adressant plus au magnésien, 
mais en choisissant convenablement un autre organométallique de 
métal plus électropositif que le métal du sel halogéné employé. 

Partie expérimentale. 

1. Action du perchlorure de fer sur le bromure 

de phény [magnésium. 

Dans une première série d'expériences, la solution éthérée de 
bromure de phénylmagnésium (1/20 molécule) titrée suivant la 
méthode de A. Job et R. Reich était placée dans un ballon à trois 
tubulures purgé d'air par un courant d'arote sec. La tubulure 
centrale du ballon portait un agitateur rotatif à joint de mercure et 
une arrivée d'azote, les deux autres tubulures étaient munies, l'une 
d'un thermomètre, l'autre d'une burette graduée permettant d’intro» 
duire dans le ballon une solution éthérée anhydre de perchlorure 
de fer anhydre sublimé. Cette solution de perchlorure de fer avait 
été préalablement titrée par réaction sur l’iodure de potassium et 
dosage, par lhyposulfttc de sodium, de l'iode libéré. 

Le ballon à trois tubulures était placé dans un thermostat, il était 
relié à un gazomètre à azote par l'intermédiaire d'un système de 
tubes desséchants à ponce sulfurique et à ponce phosphorique. 

L’introduction de la solution éthérée de chlorure ferrique dans la 
solution magnésienne était effectuée à la cadence de 60 centimètres 
cubes (1/60 molécule) à l'heure. Une prise d'essai était effectuée de 
temps à autre, et, après centrifugation en atmosphère d azote, le 
magnésien dosé dans la liqueur claire; voici quelques résultats 
relatifs à une expérience effectuée à 6°-7 y . 


Poids KpCI* 
on gr. 

Poids restant 

de C*H B MgBr 
on #r. 

Nombre do molécule* <k- 

FcCI 3 

pour 3 molécules 

0 

0 ," 

0 

0,6 

1 -> 

1 1 " 

0,-21 

1,10 

3,72 

0,41 

1,79 

2, -28 

0, ( .2 

2,38 

0,19 

0,82 

2,98 

0 

1,03 


Ce tableau montre bien que la disparition du magnésien est 


(7) A. Job et R. Reich , loc. cit. 
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complète après addition d une molécule de chlorure ferrique à 
trois molécules du magnésien. 

Après réaction, le contenu du ballon était traité par l’acide sul¬ 
furique étendu, la solution éthérée décantée, séchée sur chlorure de 
calcium fondu puis évaporée à sec. Le diphényle obtenu était 
purifié par recristallisation dans l’alcool à 80°. F : 71°. 

Ces expériences reprises à diverses températures, 1 o -7°-20°-35 o : 
montrent que le rendement en diphényle, par rapport à la quantité 
de magnésien employé, varie peu en fonction de la température : 
il est de 81 0/0 à 1° et de 89 0/0 à la température d’ébullition de 
l'éther. 

Si dans l’expérience précédente on continue l'introduction du 
perchlorure de fer jusqu’à ce qu’il soit en proportion équimolécu- 
laire avec le magnésien initial le précipité noir de fer métallique se 
convertit en chlorure ferreux’ rougeâtre, cette réaction n’est 
d’ailleurs complète qu’après un contact assez prolongé du chlorure 
ferrique et du fer métallique, le chlorure ferreux formé étant 
insoluble dans l'éther, se dépose à la surface des grains de fer et 
les protège contre l’action du perchlorure de fer. 

Avec les quantités de réactifs indiquées précédemment, en 
opérant avec une vive agitation, 67 0/0 du chlorure ferrique a été 
réduit en chlorure ferreux en une 1/2 heure, mais la réduction n’est 
sensiblement complète qu’en 24 heures. 

Dans la seconde série d’expériences, le même dispositif expéri¬ 
mental a été employé, mais la solution de bromure de phényl- 
magnésium était introduite dans le ballon contenant la solution de 
perchlorure de fer, à l’aide de la burette graduée. La réaction à été 
suivie, sur des prises d’essais centrifugées en atmosphère d'azote, 
par dosage du chlorure ferrique dans la liqueur claire. 

Dans une expérience, par exemple, pour une quantité initiale de 
chlorure ferrique de 4,4 g., lorsque la quantité de bromure de 
phénylmagnésium introduite est de 4,14 g. on trouve, par titrage, 
un excès de chlorure ferrique n'ayant pas réagi de 0,66 g., au lieu 
de 0,67i g. calculé pour la réaction II. 

Si l’on continue à introduire du magnésien celui-ci réagit sur le 
chlorure ferreux rougeâtre préparé dans la première partie de 
l'expérience, et le réduit en fer métallique noir ; vers la fin de cette 
seconde partie de l’expérience la réaction est assez lente, le fer 
métallique déposé à la surface du chlorure ferreux protégeant ce 
dernier contre l’action du magnésien. 

Néanmoins, après addition de deux nouvelles molécules de 
bromure de phénylmagnésium à une molécule de chlorure ferreux 
préparé dans la première partie de l’expérience, c’est-à-dire au 
total, après addition de trois molécules de magnésien à une 
molécule initiale de chlorure ferrique, il ne reste plus dans le ballon 
à réaction après, deux heures d’agitation, de sel de fer soluble dans 
l’eau, en quantité appréciable. 

L’extraction du diphényle a été effectuée après hydrolyse comme 
précédemment, les rendements sont sensiblement les mêmes que 
dans la première série d’expériences. 
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II. Action de l'iodnre ferreur sur le chlorure de zine-phényle. 

Préparation de l'iodnre de Jer-phényle. 

a) Préparation du zincique mixte phénylé. 

La préparation du zincique mixte phénylé a été effectuée suivant 
la méthode indiquée par M. Biaise (8) ; par action de l'éthérochlo- 
rure de zinc sur le bromure de phénylmagnésiuro. 

Du chlorure de zinc pur desséché est chauffé dans un creuset 
jusqu’à fusion tranquille puis coulé sur plaque de verre. On le 
laisse refroidir dans un dessiccateur, puis on l’introduit rapidement 
dans un flacon taré bouché à l’émeri, et on le pèse. On ajoute alors 
un poids d’éther anhydre correspondant à deux molécules d'éther 
pour une molécule de chlorure de zinc et l’on agite de temps à 
autre. Il se forme une couche inférieure d’éthérate de zinc ZnCl 2 .- 
(C 2 H 5 ) 2 0 qui envahit peu à peu tout l’éther. 

L’éthérochlorure de zinc (1/10 molécule) est ensuite introduite 
l’aide d’une ampoule à brome dans un ballon à trois tubulures 
contenant une solution éthérée de bromure de phénylmagnésinm 
(1/10 molécule). Le ballon à trois tubulures est muni, comme 
précédemment, d’un agitateur à joint de mercure, il est également 
relié à un gazomètre à azote par un système de tubes desséchants, 
mais il porte, au lieu d’un thermomètre, un réfrigérant ascendant 
relié au gazomètre à azote, la réaction du chlorure de zinc sur le 
magnésien est en effet très violente et porte l'éther à l’ébullition. 
Le zincique phénylé se précipite sous forme d’une poudre blanche. 
On termine la réaction en chauffant deux à trois heures avec une 
lampe électrique à filament de carbone. 

b) Préparation de la solution éthérée d’iodure ferreux. 

On introduit dans un ballon surmonté d’un réfrigérant ascendant 
relié à un gazomètre à azote par des tubes desséchants, £00 centi¬ 
mètres cubes d’une solution d’iode dans l’éther anhydre (1/10 mo¬ 
lécule) puis un léger excès sur la quantité correspondante de fer 
réduit dans l'hydrogène (1, 1/10 atome); le ballon est agité sur une 
machine de Grignard. La couleur brune de l’iode vire peu à peu au 
noir violacé et l'éther entre en ébullition On continue l'agitation 
4 à 5 heures puis on abandonne une nuit. 

e) Préparation de l’iodure de fer-phénylé. 

La solution d’iodure ferreux est siphonée sous pression d’a/ote 
dans l’ampoule à brome surmontant le ballon à trois tubulures 
contenant le zincique, le fer en excès étant lavé par décantation à 
l'éther anhydre; puis l’iodurc ferreux est introduit lentemeul à 
l’intérieur du ballon, il n’est pas nécessaire* de refroidir pendant 
cette partie de l’opération, le dégagement de chaleur étant faible. 
Leprécipité grenu de zincique disparaît graduellement pour faire 
place à deux couches liquides : une couche inférieure brun verdâtre 
riche en éthérohalogénures de magnésium et de zinc, une couche 
supérieure à peine colorée en jaune vert. On termine la réaction eu 
chauffant 2 heures à l’ébullition de l’éther avec une latnpe électrique 
à lilament de carbone, à ce moment la couche inférieure est brun 

(8) Blaisk, Bull . Soc. Chim ., 1911, t. 9, p. 1. 
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vert foncé, la couche supérieure brun vert clair. Ces deux couches 
liquides contiennent de l’iodure de fer-phényle, mais la couche 
inférieure en semble plus chargée. 

Par hydrolyse, il se précipite de l’hydrate ferreux exempt 
d’hydrate de zinc en quantité appréciable; la solution éthérée 
distillée donne du benzène Eb : 80°,5. 


Résumé. 

Les sels halogénés de fer anhydres ne donnent pas d’organomé- 
talliques du fer stables par réaction sur le bromure de phényl- 
magnésium. On ne retrouve après réaction que les produits de 
décomposition de ces organométalliques : d'une part du diphényle 
et du fer métallique si l'on a employé trois molécules de magnésien 
pour une molécule de chlorure ferrique, d’autre part du diphényle 
et du chlorure ferreux si le magnésien et le chlorure ferrique sont 
en quantités équimoléculaires, le chlorure ferreux provenant de la 
réduction de l'excès de chlorure ferrique. Le chlorure ferreux et 
l'iodure ferreux réagissent sur le bromure de phénylmagnésium 
avec formation de diphényle et de 1er métallique. Par contre 
l'iodure ferreux donne par réaction sur le chlorure de zinc-phényle 
un nouvel organométallique du 1er : l'iodure de fer-phényle. 

Ces différents types de réaction sont comparables à ceux déjà 
observés par A. Job et R. Reich avec les magnésiens et les zin- 
ciques éthylés. 

(Laboratoire de Chimie de l'Institut 

L 

de Biologie Physico-Chimique Edmond de Rothschild.) 


N° 82. — Sur la condensation de l*acétone 
par l*aclde sulfurique; par D. TI8TCHENKO. 

(29.4.1930.) 


Nous pourrons bientôt célébrer le centenaire de la découverte du 
mésitylène, obtenu par Kane (1) en partant de l’acétone et de l’acide 
sulfurique. Nombre d’investigateurs après lui (2) ont étudié cette 
réaction, mais leur attention était dirigée principalement sur l’amé¬ 
lioration des rendements en mésitylène et son isolement à l’état 
de pureté, tandis que les autres produits de la réaction, dont- la 
quantité dépasse de beaucoup celle du mésitylène, n’étaient presque 
point étudiés. Kane a isolé une petite quantité d’oxyde de mésityle 
et OrndorfT mentionne la formation de petites quantités d’isodu- 


» 1) Kane, Erdmauns Journal, 1838, t. 16, p. 131. 

(2) Fittig, Ann. Chem., t. 141, p. 129; t. 147, p. 42. — Varennes, Ifull. 
1883, t. 40, p. 267. — Küstrr, Stallrrrc;, Ann. Chem., t. 278, p. 210. — 
Ohndorpf, Jouno, Am. Ch. J., t. 16, p. 257. — Noyrs, Am. Ch. J., t. 20, 

p. 807. 
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rêne et d'un carbure C 15 H M dont il n'a pas étudié la consti- 
tution. 

l‘ne telle négligence des auteurs mentionnés ci-dessus peut être 
expliquée par deux causes : premièrement l'attention des chimistes 
du xix e siècle était attirée vers l'établissement des traits d’union 
entre la série aliphatique et la série aromatique, et c’est précisé¬ 
ment la formation du mésitylène à partir de l’acétone qui nous 
fournit un bel exemple d'une telle parenté; deuxièmement, tontes 
les méthodes de condensation de Tacétone par l'acide sulfurique, 
décrites jusqu'à présent, sont bien sévères envers le mésitylène et 
encore plus envers les autres produits de la réaction. 

L’acide sulfurique concentré et la haute température de la réac¬ 
tion provoquent la formation de résines et de composés sulfurés, 
ce qui empêche l'investigation. 

Dans presque tous les traités de chimie organique on peut 
trouver l’assertion que le mésitylène est aisément accessible par la 
condensation de l'acétone. A vrai dire cette aisance laisse bien à 
désirer. Toutes les méthodes de condensation de l’acétone par 
l’acide sulfurique peuvent être divisées en deux groupes : I e Con¬ 
densation par l’acide sulfurique concentré (Kane, Varennes, Fittig. 
Orndorfî, Noyés); 2° condensation par l’acide sulfarique dilué 
(Fittig, Küster). 

D’après la première méthode on verse, dans l'acétone refroidie, 
d’un demi-volume (Kane) jusqu’à deux volumes (Varennes) d’acide 
sulfurique concentré, abandonne le matras £ à 20 heures, après 
quoi on chauffe sur un bain de sable ou à feu nu jusqu’à la fin de 
la distillation ou jusqu’au commencement de la réaction et on 
effectue la distillation à l’aide de la vapenr. Fittig et K Aster 
condensent l’acétone par l’acide sulfurique dilué par son demi- 
volume d’eau, laissent reposer pendant 24 heures, chauffent à feu 
nu aussi longtemps que la distillation progresse sans écunier et U 
terminent à l’aide de la vapeur. 

Dans tous les cas précités on obsefve un dégagement violent 
d’anhydride sulfureux, le distillât a une odeur déplaisante des mer* 
captans, le résidu dans le matras se carbonise et bien souvent ne 
peut pas en être retiré. La purification du mésitylène brut est bien 
difficile, les auteurs mentionnent * un fractionnement prolongé et 
une purification pénible pour le débarrasser des composés sul¬ 
furés »>. Les rendements en mésitylène laissent à désirer : 10.5 o 1 
(Fittig), 13,5 0/0 (Küster), 11 0/0 tOrndorff), 17 0.0 i Noyés ï, le* 
autres ne l’indiquent point. Les données de Noyés sout difficilement 
reproductibles, je ne pus obtenir plus de 9 0/0 d’après sa méthode, 
les données de Küster s’approchent de la vérité. 

Toutes les méthodes de condensation de l’acétoue par l'aride 
sulfurique, jusqu’à présent décrites, ont un commun défaut . le 
mélange est chauffe à feu nu, l’eau distille du mélange, l’acide sul¬ 
furique devient plus concentré. Tout cela mène à l’oxydation des 
produits de la réaction par l'acide sulfurique (dégagement d’anby- 
dride sulfureux), à la formation des composés sulfurés et des 
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C’est déjà Fittig (3) qui a démontré que même l’acide sulfurique 
dilué est capable de condenser l’acétone, mais lui et autres investi¬ 
gateurs n’ont pas pris en considération le danger du chauffage à 
feu nu. D’après Orndorff (loc. cit.) la distillation des produits de la 
réaction à feu nu commence lorsque la température du mélange 
atteint 120°, et même plus, simultanément avec un vif dégagement 
d’anhydride sulfureux. 

* 

D’après ces considérations on pourrait attendre que la condensa¬ 
tion de l’acétone par l’acide sulfurique dilué sans un chauffage 
excessif se fera plus régulièrement et permettra d’éclaircir la nature 
des composés bouillant plus haut que le mésitylène et le méca¬ 
nisme de la condensation. L’absence des composés sulfurés et de 
l'anhydride sulfureux parmi les produits de la réaction prouverait 
la validité de la méthode. 

C’est pourquoi j’ai entrepris l'étude de la condensation de l'acé¬ 
tone par l’acide sulfurique dilué en distillant les produits de la 
réaction seulement par la vapeur. Avec la dilution croissante de 
l’acide sulfurique diminue la quantité des produits indistillables 
avec la vapeur et une toujours plus grande partie de l’acétone 
reste inattaquée. Avec des volumes égaux des trois ingrédients on 
ne reçoit plus de produits indistillables et deux tiers de l’acétone 
restent inattaqués. 

Après quelques essais la relation suivante entre l’eau, l’acide 
sulfurique et l’acétone fut trouvée la plus lucrative quant au ren¬ 
dement en mésitylène : 1 volume d'acide concentré, 0,58 volume 
d’eau, 1 volume d'acétone. Si l’on verse l’acide sulfurique préala¬ 
blement dilué et refroidi dans l'acétone agitée et refroidie par l’eau 
glacée, on n’observe pas d’échaufîcment considérable. On aban¬ 
donne le matras 24 heures à la température ambiante, après quoi 
on le chauffe 2-3 heures au bain-marie et, finalement, on distille le 
contenu du matras à l’aide de la vapeur. 

Le dégagement d’anhydride sulfureux est insignifiant, le distillât 
est presque exempt des composés sulfurés. 

Les résines sont liquides et, pour une grande partie, volatiles 
sous pression réduite. 

Les produits de la condensation sont presque totalement des 
carbures d’une formule générale C 3 H 4 . De petites quantités d’oxyde 
de mésityle et d’isophorone ont été identifiées. D’autres méthodes 
de la condensation de l’acétone (bases, acides chlorhydrique) nous 
fournissent principalement des cétones. D’après Claisen et Jacob- 
sen(4) l’oxyde de mésityle et l’isophorone, traités par l’acide sulfti- 
rique, fournissent le mésitylène, l’acétone et autres produits de la 
réaction. C’est-à-dire, qu’en présence de l’acide sulfurique, la 
réaction de la formation des cétones à partir de l’acétone est réver¬ 
sible, tandis que celle de la formation des carbures est irréversible. 
C’est pourquoi, dans notre mode opératoire, sous l’action pro- 


Fittig, Ann. Chem ., t. 447, p. 42. 

(Y) Claisen, Ann. Chem. y t. 180, p. 18. — Jacousen, D. ch. G. t. 10 

p. 8Ô8. 
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prolongée de l’acide sulfurique étendu, les produits de la réaction 
s’enrichissent en carbures aux dépens des cétones. 

Le rendement en mésitylène est tout à fait satisfaisant U u 

et dépasse considérablement ceux mentionnés dans la littérature. 
Une distillation avec le so lium sous pression réduite avec une 
bonne colonne suffit pour obtenir le mésitylène à l’état de pureté. 
En concordance avec les données d’Orndorfî on obtient une petite 
quantité d’isodurène. Une seconde fraction définie distille vers 
U8-103° 1 10 mm.de mercure» ou 218-220° à la pression atmosphérique. 
Elle contient l’isophorone et un carbure C 12 H ,S . 

La dernière fraction définie distille vers 137-142° 10 mm. de 

mercure) ou 273-282° à la pression atmosphérique. Les fractions, 
bouillant plus haut (jusqu’à 270° sous pression réduite» sont des 
liquides de plus en plus visqueux et ne possèdent pas de point 
d'ébullition définis. La fraction 278-282 3 contient un carbure Coll¬ 
et une petite quantité de composés oxygénés. 

Le carbure C 12 H 16 possède un poids spécifique Df' = 0.8i*2, il 
décolore la solution de permanganate de potassium, en fournissant 
l'acide mésitylénique et l'acide uvitique. Sous l’action de la solution 
de Hübl il consomme l’iode en quantité un peu moindre, qu’il eu 
faudrait pour une double liaison. D’après ces données le carbure 
C ,5 H 16 doit avoir la constitution du diméthyl-3.5-isobutényl-t- 
benzène et son oxydation peut être représentée par le schéma : 










COOll 



CH COOll 



COOH 


La fraction 278-282° contient un peu de composés oxygénés, 
possède un poids spécifique D{° = 0,923. Elle est colorée en jaune 
p&le et cette couleur persiste après la distillation avec le sodium. 

La substance débarrassée des composés oxygénés correspond 
d’après sa composition et son poids moléculaire au carbure C ,: TI-. 
Par une expérience, à vrai dire assez brutale, on peut se rendre 
compte qu’il appartient à la série hydronaphtalénique : les vapeur* 
du carbure en un courant d'hydrogène, chauffées au rouge sombre 
dans un tube de fer recouvert d’étain, fournissent une grande 
quantité de naphtalène. Le carbure oxydé par l’acide nitrique 
dilué dans un tube scellé donne l'acide mellophanique {benzèue- 
tétracarbonique-1.3.4.5). 

Par la méthode de Hffbl on détermine une double liaison alipha - 
tique, conformément à l’obtention d'un monoxyde sous 1 action 
d’un grand excès d’hydroperoxyde de benzoyle par la méthode de 
PrilejaiefT. C’est pourquoi ce carbure doit avoir dans sa moltcuk 
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in noyau benzénique et un noyau hydroaromatique condensé avec 
e premier et possédant une double liaison aliphatique. Lorsqu'on 
!' chauffe avec le soufre ou le sélénium on obtient un carbure 
ristallisable C 14 H 16 et le mercaptan de méthyle ou le composé 
élénique correspondant. D'après Ruzicka (5) la déshydrogénation 
les carbures hydronaphtaléniques avec départ de méthane n'est 
>ossible que si dans leur molécule nous avons côte à côte un groupe 
uéthyle quaternaire et un groupe méthylénique. Le carbure C 15 H 20 
on lient un noyau benzénique, donc dans son noyau hydroaroma- 
ique condensé nous avons un groupe gem-àim éthyle contigu au 
groupement méthylénique. 

Le carbure C U H 16 doit être certainement bicyclique, non tricv- 
lique, dans son noyau ci-devant hydroaromatique la présence 
l’un méthyle est prouvée ; le noyau benzénique du carbure C 15 H 20 
loit avoir 2 chaînes latérales (obtention de l'acide mellophanique). 
>i ce sont 2 méthyles, alors dans le nouveau hydroaromatique 
tous avons 3 méthyles, si ce sont le méthyle et l'éthyle, alors pour 
e noyau hydroaromatique il ne reste que le groupement gern- 
liméthyle. 

Les considérations suivantes permettent d'attribuer au carbure 
>H 2 ° la constitution du pentaméthyl-2.4.5.5'.7-dihydronaphtalène 
t au carbure C 14 H 1G celle du tétraméthyl-2.4.5.7-naphtalène : 1° Les 
arbures naphtaléniques à longues chaînes latérales sont liquides 
u fondent à des températures relativement basses (Ruzicka, loc. 
oc.); 2° la décomposition du carbure C 15 H 20 en présence du chlo- 

ure d'aluminium nous fournit l'isodurène avec un bon rendement. 

« 

‘uisque l’isodurène, dans sa constitution, correspond à l'acide 
uellophanique que nous avons obtenu par l'oxydation du même 
arbure, nous pouvons conclure que dans le noyau benzénique du 
arbure C 15 H 20 se trouvent 2 groupes méthyles en position 2-4.’ 
dors, le noyau hydroaromatique du même carbure doit contenir 
tn groupement méthyle, un groupement gwi-diméthyle et une 
ouble liaison. Leur position n'est pas prouvée par l'expérience, 
îais la correspondance génétique entre les 3 carbures, — le mési- 
dène, le diméthylisobuténylbenzène et le pentaméthyldihydro- 
aphtalène, — nous permet d'assigner la position 5.5' au groupe- 
îent gem-d\ méthyle, la position 1 au groupement méthyle et ï-8, 

la double liaison. Le schéma de cette correspondance est le 

uivant : 



CH 3 CH 3 



/ \ 
CH 3 - CH 3 


'■■>) Ruzicka, Cbl 1922, l. 14, p. 800, 1348. 
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Les produits de la condensation de l’acétone, bouillant plus haut 
que le pentaméthyldihydronaphtalène, sont des huiles jaunes de 
plus en plus visqueuses. Le goudron qui reste après la distillation 
est brun et cassant, mais plastique. Pour obtenir quelques rensei¬ 
gnements sur la constitution de ces produits ils ont été décom¬ 
posés par chauffage avec le chlorure d’aluminium. Les produits 
de la décomposition contenaient une grande quantité disodurène. 
Apparemment le squelette moléculaire de ces produits de la con¬ 
densation ne diffère pas sensiblement de celui du pentaméthyl- 
dihy dronaph talène. 

L'obtention du diméthylisobuténylbenzène et du pentaméthyl¬ 
dihydronaphtalène laisse à penser que sous l'action de l'acide sul¬ 
furique l'acétone se condense elle-même, sans déshydratation 
préalable : l'addition du méthylacétylène au groupement méthyle 
dn mésitylène est bien moins probable que la condensation avec 
l'acétone accompagnée de la formation de l'eau. 

Tous les produits de la condensation de l'acétone, outre le mési¬ 
tylène, sont résiniÛés par l'acide sulfurique concentré, plus vite 
aux températures élevées. C’est pourquoi tous les auteurs précé¬ 
demment cités ne purent les isoler. La méthode que je propose 
donne presque intégralement des carbures d'une composition géné¬ 
rale C 3 H 4 . C'est-à-dire que la condensation de l'acétone progresse 
sans destruction du squelette de la molécule acétonique d après 
un schéma comparativement simple. Quelques autres méthode $ 
(oxyde d'alumine et chlorure de zinc sous pression') (6) causent nn* 

destruction considérable de l'acétone et mènent à la formation 

* 

d’un mélange bien complexe de carbures. 

Le pentaméthyldihydronaphtalène présente un certain intérêt 
comme produit synthétique analogue aux sesquiterpènes, dérivts 
de l’hexahydronaphtalène. 


Partie expérimentale. 


Vérification des méthodes de A oyes et Kûster. 

Méthode de Noyés . — A 360 gr. d'acétone refroidie à — ft> sont 
ajoutés goutte à goutte 600 gr. d'acide sulftirique refroidi, en ayant 
soin de ne pas laisser élever la température du mélange plus haut 
que— 5 °. Après 12 heures le matras était chauffé à |>otit feu nu 

t6, Pethoff, l). ch. Cf., t. 59, p. 2035. 
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jusqu'au commencement de la réaction et la distillation prolongée 
à la vapeur. Dégagement d’anhydride sulfureux très violent. Le 
distillât sent les mercaptans. Le contenu du matras se solidifie en 
une masse poreuse et cassante. Poids du distillât 41 gr., de la 
fraction 150-210°, 33 gr. La couche aqueuse du distillât ne contient 
presque pas d’acétone. 

Méthode de Küster. — A 300 cc. d’acétone refroidie est ajouté 
peu à peu un mélange refroidi de 300 cc. d’acide sulfurique con¬ 
centré et de 150 cc. d’eau. Après 24 heures le matras était chauffé 
sur un bain de sable et la distillation effectuée jusqu’au moment 
où le contenu se mit à mousser. La vapeur fut injectée et la distil¬ 
lation prolongée jusqu’à la ûn. Un vif dégagement d’anhydride 
sulfureux, le distillât sent les mercaptans. Résine noire, solide. 
Poids du distillât 45 gr., de la fraction 150-210°, 31 gr. La couche 
aqueuse contient jusqu’à 12 0/0 de l’acétone employée, souillée par 
des mercaptans. La fraction 150*210° contient environ 80 0/0 de 
mésitylène, donc les rendements en mésitylène d’après ces méthodes 
peuvent être évaluées respectivement à 7,2 0/0 et 11,5 0/0. 

Condensation de Vacétone en conditions plus ménagées. — Je ne 
mentionnerai que les expériences les plus caractéristiques. L’acide 
sulfurique était toujours dilué préalablement avec le volume indiqué 
d’eau, refroidi et ajouté à l’acétone agitée et refroidie par l’eau 
courante. Echauffement insignifiant. Distillation seulement à l’aide 
de la vapeur. 

N° 3. 900 cc. d’acétone, 900 cc. H 2 SO, 500 cc. H 2 0. Après 24 h. 
le matras était chauffé 2 heures sur le B.-M., puis distillé aussi 
longtemps que pour 100 cc. du distillât il se rassemblait 5 cc. 
d’huile (de même dans toutes les expériences suivantes) : 

Dégagement d’anhydride sulfureux insignifiant. 

Acétone récupérée 185 cc., entrée en réaction 715 cc. =572 gr. 

Fraction 150-210°, 116 gr., mésitylène, 93 gr., 23,4 0/0 du rende¬ 
ment théorique. Goudron vert, assez mobile, couche acide orangée. 

N° 5. Acétone 900 cc., H 2 SÔ 4 900 cc., H 2 Ô 525 cc. Après 24 h., 
2 h. de chauffage sur le B.-M. Acétone récupérée, 270 cc., entrée 
en réaction 630 cc. = 504 gr. Mésitylène 90 gr., 25,60/Ode la théorie. 

N° 7. Acétone 900 cc., H 2 S0 4 900 cc., H 2 Ô 600 cc. Le matras 
chauffé 1 h. sur le B.-M. et puis distillé. 

Acétone récupérée 360 cc., entrée en réaction 570 cc. = 432 gr. 
Mésitylène 76 gr., 25 0/0 de la théorie. Acide sulfureux presque 
imperceptible. 

N° 9. Balance de Vacétone. — Acétone 900 cc., H 2 S0 4 900 cc., 
H 2 0 525 cc. Acétone récupérée 395 cc., entrée en réaction 505 cc. = 
404 gr. Obtenu : 


Condensai huileux.. 127 gr., correspond à. . 181 gr. de l’acétone 

Goudron. llogr, — .. 165 gr. — 


346 gr. — 

404 — 346 = 58 gr. de l’acétone font défaut. Ils peuvent être 
contenus dans la couche acide orangée. 
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Distillation de la fraction 100-210°. — 400 gr. étaient distillés 
à l’aide d'une colonne de 60 cc., remplie de petites boules de por¬ 
celaine. Dans le niatras étaient placés 10 gr. de sodium. Obtenu 
328 gr. de la fraction 58-60° (16 mm. de mercure), 82 0/0 du poids 
primitif. Poids spécifique du mésitylène D§J = 0,856. 

Vérification de la pureté du mésitylène. — 50 gr. traités par 
150 gr. d’acide sulfurique sur le B.-M. Solution rose sombre. L'acide 
chlorhydrique concentré en précipite presque quantitativement 
<96 gr.) l’acide sulfonique cristallin rose pâle. 

Fractionnement du distillât et du goudron sous pression réduite . 
— Le distillât et le goudron (ensemble 230 gr.), mélangés dans la 
même proportion où ils se forment pendant la condensation de 
l’acétone, fur nt lavés à la soude. Pas de phénols et d’acides car- 
boxyliques. Pression 18 mm. : 


iî r * 

Fraction jusqu’à 00°. 85 

— — 90-120*. 16 

— — ( 1 20 )— 1 lO-lDO" . 06.2 

_ — 190-230°. 28," 

Résidu solide. 32," 


228,2 


Deux fractions définies furent obtenues par le fractionnement 

ultérieur : I — 99-103° (13 mm. de mercure) et II — 13*7-142° \ 10 mm. de 
mercure). La fraction I esi d’un jaune pâle, incolore après la distil¬ 
lation avec le sodium. La fraction brute, traitée par Phydroxyl- 
amine, fournit un oxime. fondant à "6 e (recristallisé de l'alcool 
comme l’oxime de l’jsophorone (7). 

La fraction brute, distillée avec le sodium à la pression atmo¬ 
sphérique, bout vers 218-221°, son poids spécifique D; ' — 0,892. 

Analyse. — Subst., 0*%1637; H*0, 0* r ,1454; CO\ i>- r ..>ilo — Trouvé :Ce 
9 >,ül ; H (MJ, 9,87; C a H* demande C 0/0, 90; H 0,0. 10. 

Détermination du poids moléculaire .—Subst., 0* r ,79lO; benzène. !.* .77. 
A — i%234. Trouvé: M 161. — Calculé pour : M 1»». 


La fraction II est une huile jaune pâle, assez mobile, d*un poid> 
spécifique DJ° =^0,929. 

Analyse . — Subst., 0* p ,21il.; H*0, 0î r ,2039; CO*, 0.6906. — Trouvé : C v . 
88,64; H 0/0, 10,4. — Oxygène par diirérence 1 •> 0. Distillée a\re le 
sodium, la substance bout vers 278-282' à la pression atmosphérique, 
nuile jaune pâle, DJ' 0,924. 

Analyse. — Subst., 0* r .2019; H*0. O^.ISsl ; CO*, — Trouve II 1 . 

1 »,3ô: C 0 0, 89,8: C*H* demande C 0 0, 90; H 0**. 10 
Détermination du poids moléculaire. — Subst., <*-*.1377 : benzine. î~ “ï 
A =0 : .190 — M trouvé : 2<*i. — Calculé pour C *11*0: 2 r >. 


Constitution de la fraction /. Détermination du nombre des 
liaisons multiples d'après Uübl. — 1 . Substance 0*%ôt*5t. Durve de 


7 Kki\ Ann. chem., t. 290, p. 133. 
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la réaction 8 heures; hvposulfitc 4G' ,, ’,3 (litre 0,01204 \ correspondant 
à U*>' r ,5903 l 2 , c’est-à-dire 14 0/0 de la quantité nécessaire pour une 
double liaison. 

II. Substance 0* r ,2422, 24 heures; hyposulfite 24‘ c ,6, 0s r ,310i I 2 , 
81 0/0 pour une double liaison. 

Oxydation de la fraction /. — 10 gr. du carbure ont été agités à 
froid avec la solution de 6* r ,6 de KMnO* dans 660 cc. d'eau. Déco¬ 
loration après 20 heures. 5 gr. du carbure ont été récupérés. La 
solution fut évaporée sur le B.-M., décomposée par HCl, séchée 
dans un dessiccateur sur l'acide sulfurique; le résidu sec épuisé 
par l’alcool et cristallisé de l’alcool aqueux. Deux acides furent 
isolés. L’acide moins soluble (I) cristallise en lamelles nacrées et 
fond vers 166-167°, l'acide plus soluble (II) se sépare des solutions 
concentrées en poudre blanche, cristalline, sublime dans un capil¬ 
laire ouvert vers 280-290° et fond dans un capillaire scellé vers 
292-293°. 


Détermination de l'équivalent des acides. — I. Substance 0s r ,i516, 
NaOH (titre 0,008901) 4 CC ,50, équivalent trouvé 151. 

II. Substance 0& r ,i680, NaOH 8 CC ,45, équivalent trouvé 89,2. 

D’après les températures de fusion, la forme cristalline et la 
grandeur de l’équivalent, l’acide I peut être défini comme acide 
niésitvlénique et l’acide II comme acide uvitique (T de fusion 166° 
et 293°, équivalents 150 et 90) (8). 

Constitution de la fraction //. /. Pyrogénation. — 10 gr. du 
carbure dans un courant d’hydrogène furent dirigés à travers un 
tube en fer recouvert d’étain d’après F. Fischer et chauffé au rouge 
sombre. Matière condensée : goudron semi-liquide. Il commence à 
distiller vers 210°, la fraction 210*230° se solidifie dans le récipient. 
Après deux cristallisations dans l’alcool on en a isolé 3 gr. de 
naphtalène, bouillant vers 218° et fondant à 80°. 

II. — 50 gr. du carbure furent chauffés vers 200° avec 0 gr. de 
chlorure d’aluminium anhydre. La température des vapeurs ne 
dépassa pas 228°. Poids du distillât 28°, dont la fraction principale 
bout vers 190-205°, D|5^= 0,874. Cette fraction, traitée à froid par 
un excès de solution aqueuse de brome, fournit un produit de 
bromuration semi-solide. Ce dernier, pressé sur une plaque poreuse 
et recristallisé dans un mélange d’alcool et de benzène fournit le 
dibromure de l’isodurène (longues aig. blanches, point de fusion 
198°, p. de f. en mélange avec le dibromure de l’isodurène synthé¬ 
tique (F. 198° : 197-198°). 


Analyse — Subst., 0< r ,1992; AgBr, 0’ r ,2573. 
Calculé pour C'TF’Br* : 54,8 U/U. 


Trouvé : Br 0/0, 54,7. 


III. — L’oxydation du carbure C lf, H 20 jusqu’à des produits iden- 
tiiiables présenta de grandes difficultés. Seule l’oxydation du car¬ 
bure par l’acide nitrique dilué en tube scellé fut couronnée de 
succès : 1 gr. du carbure, 3 cc. HNO 3 (1,52), 2 cc. H 2 0, chauffage 
vers 155-165° 8 heures. Après quoi le tube fut ouvert, 2 cc. HNO 3 et 
l cc. H 2 0 ajoutés, le tube scellé de nouveau; chauffage vers 175- 


i\t Fittig, Ann. chern ., t. 141, p. 144; t. 147, p. 295. 
soc. chim., 4 e sér., t. xLvn, 1930. — Mémoires. 
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185° 12 heures. Du contenu du tube refroidi se séparent des cristaux 
jaunâtres. Ce contenu fut évaporé sur leB.-M., les reste s de l acidt 
nitrique chassés par chauffage prolongé vers 160°. Le résidu sec 
est en croûtes jaunâtres, aisément solubles dans l’eau. La solution 
ne donne pas à froid de précipité avec BaC.l 2 et Ca-CIPCOO- 2 . 
mais aussitôt un précipité volumineux avec Ba OH 2 . Ce précipita 
recristallise pendant le chauffage sur le B.-M. La solution bouil¬ 
lante des produits de l’oxydation est instantanément précipitée par 
l’acétate de calcium. Ces réactions de précipitation sont caracté¬ 
ristiques pour l’acide mellophanique. Les deux précipités, lavés à 
l’acide acétique faible et bouillant, furent desséchés vers i.** et 
analysés. 

Sel de Ca. — Subst.. 0* r ,3392; CaSO*, 0' r ,2N24. — Trouvé : Ca «* '♦. 14.V* 
— Calculé pour Ca*C ,0 H s O" : 24,18 0/0. 

Sel de Ba .— Subst., 0^,1 GOG; BaSÔ*, <>',1024; Trouvé: Ba 0 0. 5 t. *3. - 
Calculé pour Ba*C ,0 H*O H : 02,20 0/0. 


Trouvé : Ca 0 0. 24.4> 


<>',1024; Trouvé: Ba 0 0. 5t.j%3. 


11 ne fut pas possible d’isoler l’acide mellophanique des produits 
de l’oxydation par cristallisation : les cristaux restaient toujours 
colorés en jaune pâle, se ramollissaient vers 212° et fondaient vers 
232°. L’acide pur fut isolé à l’aide de son sel calciqne, qui fut 
décomposé par l’acide oxalique. L’excès d’acide oxalique fut chasst 
par le chauffage vers 180°, le résidu sec repris par IVau en quantitr 
justement nécessaire pour la dissolution à froid et la solution 
traitée par l’acide chlorhydrique gazeux qui précipita l’acide mello¬ 
phanique à l’état de pureté (petits cristaux prismatiques blancs, se 
ramollissant vers 225° et fondant vers 23V) 0 ). 

IV. Préparation de l'oxyde du pentaméthyldihydronaphtaléne — 
L’hydroperoxyde de benzoyle fut préparé à partir de 40 gr. du 
peroxyde parla méthode de J. Lévy (9» et contenait 1* T ,00 d’oxy¬ 
gène actif. Sa solution chloroformique refroidie fut ajoutée à 22 gr. 
[il faudrait 24 gr. pour l’obtention du monoxyde) du carbun- 
refroidi et abandonné à la température ambiante. Après 12 heurt-s 
3 cc. de la solution demandaient 2 cc ,i d’hyposullite, au lien des 23 .- 
primitifs et l cc ,7 après 18 heures. La distillation fournit 20 gr. d< 
la fraction 161-173° (20 mm. de mercure), huile jaune, un peu 
visqueuse. 

Analyse. — Subst., 0 f ',808ô; CO*, 0* r ,9854; H l O. <>' r ,2732. — Trouvé 
G 0/0, 83,70 ; H 0/0, 10,00. — Calculé pour C‘ 5 H*°0 : C 0,*», 83.7' ; H O ù 
9,21. 


En traitant le carbure par la quantité double d’oxygène actif <*: 
ne put obtenir que le monoxyde déjà décrit. 

V. Détermination du nombre des liaisons multiples par la méth oie 
de Hübl. — Substance 0^,2574, 8 heures. Hyposullîte ' titre vme* 
ci-dessus) 22 cc ,0, consommation de l’iode 82,3 0/0 de celle calculée 
pour une double liaison. Substance 0* r ,5051, 16 heures. Hyposullî?^ 
4G rc ,3, iode 87 0/0. 

VI. Déshydrogénation du carbure C 13 tf- ’. — Le ehaulTap- du 
carbure avec le soufre ne donne presque pas de sulfure d’hydn*- 


Ce Un IL, 1925, t. 38, |>. 1597. 



P. FREUNDLER, L. PIAUX ET M u ' M. PILAÜD 


1141 

gène, mais le mercaptan de méthyle (gaz d'une odeur caractéris¬ 
tique, n’est point absorbé par la soude diluée, absorbé par la soude 
concentrée, est chassé de cette solution par le chauffage, donne un 
précipité blanc avec le sublimé et un précipité jaune avec le nitrate 
d’argent (10). 30 gr. du carbure furent chauffés vers 260-300° avec 
6 gp. de soufre selon l’équation : C 15 H 20 4- S = CH 3 SH -f- C U H 16 . 
Forte résinification. Le produit de la réaction donne 6 gr. de distillât 
(pression réduite), se solidifiant dans le mélange réfrigérant. Le 
distiliât pressé et deux fois cristallisé dans l'alcool fournit un car¬ 
bure C n H 16 cristallisant en lamelles nacrées et fondant vers 84-85°. 

Analyse. — Subfit., O*',2318; H*0, 0< r ,18M ; CO*, 0* r ,7760 — Trouvé : 
G 0/0, 91,28; H 0/0, 8,90. — Calculé pour C'*H ,U : G 0/0, 91,30; H 0/0, 8,70. 

VII. Préparation du'picrate. — 0^ r ,5 du carbure C 14 H 16 en 20 gr. 
d’alcool sont mélangés avec une solution bouillante d'un gramme 
d’acide picrique en 10 gr. d'alcool. Le mélange rougit aussitôt et le 
picrate cristallise en belles aig. rouge brique sombre. Ce picrate 

recristallisé de l'alcool fond vers 151-152° et est bien stable. 

♦ 

Analyse. — Subst., 0* r ,6240; picrate d’ammonium, 0« r ,3794; M du car¬ 
bure trouvé : 170. — Calculé : 184. 

4 

Essais de la détermination de la constitution des huiles visqueuses 
et du goudron. — 30 gr. de l’une et de l’autre substances furent 
chauffés avec 5 gr. d’AlCl 3 . Recueilli du distillât : 15 gr. et 9 gr. 
respectivement, dont la partie principale distillait vers 185-205° 
(7 gr. et 4 gr. respectivement). En les traitant par l’eau bromée en 
excès j’ai obtenu le dibromure de l’isodurène (p. f. 198°, mélangé 
au bromure synthétique 197-198°). 

Isolation et identi fi cation de l'oxyde de mésity le. — 2 kilogrammes 
du condensât brut fractionnés avec une colonne fournirent 32 gr. 
d’une fraction 128-132°, possédant toutes les propriétés de l’oxyde 
du mésityle (odeur, composition centésimale, poids spécifique). 

(Leningrad, Université, Faculté de Chimie.) 


N° 83. — Observations relatives aux iodures d'ammonium 
quaternaires dérivés de l’éther iodacétique; par MM. P. 

FREUNDLER, L. PIAUX et M“° M. PILAUD. 

(25.7.1930.) 


Dans une note parue récemment (1), M. Piaux a décrit la prépa¬ 
ration et la transformation en bétaînes (IIj de quelques iodures 
quaternaires du type (I) : 



OH N 


/ R 

^R(R') 

\CII 2 C0 2 C 2 IU 



10 f Ki.ason. I). ch. G., t. 20, p. 3410. 
1) PiAi x, G. Il , 193(1, t. 190, p. 045, 



i 
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Cette étude a été entreprise il y a deux ans, avec divers objec¬ 
tifs, dont l’un était de reproduire un complexe iodé analogue à 
celui des cellules de Laminaria Jlexicaulis (5) et d'étudier les 
transformations que subit ce complexe sous l’influence de la 
lumière naturelle. 

Au cours de ces recherches, quelques observations complémen¬ 
taires ont été faites, qui ont trait, d une part, à l’action de l'oxyde 
d’argent sur les iodures quaternaires, d’autre part à des phéno¬ 
mènes rythmiques qui se manifestent lors de la préparation de l'un 
de ces iodures (3^. 

Ces observations constituent à notre avis des arguments sérieux 
à l’appui de la conception, formulée à diverses reprises, qui nous 
a guidés daus toutes nos recherches : à savoir que les phases 
de l’évolution biologique de certains organismes sont corrélatives 
de l’évolution chimique et structurale de complexes définis, concen¬ 
trés spécifiquement dans ces organismes. C’est pourquoi nous 
allons décrire nos expériences avec les détails nécessaires poar 
en permettre la vérification. 

I. Action de Voxyde d argent sur les 
iodures dammonium quaternaires. 

Cette réaction, utilisée depuis longtemps (4) pour transformer 
les chlorures, les bromures et iodures d’ammonium quaternaires 
en hydrates, a permis à Willstactter (.">) de réaliser quantitative¬ 
ment la préparation des bétaïnes à partir des iodures du type 1:. 
il suffit pour cela d’agiter à froid quelques minutes la solution 
aqueuse de l’iodure avec un excès d’oxyde d’argent précipité et 
lavé par décantation. La quantité d’oxyde d'argent mise en jeu est 
déduite du poids de nitrate d’argent qu’on précipite par la potasse. 

Conformément atox indications de Willstaetter et Kahn doc. «7. •. 
si l’on emploie des proportions moléculaires de réactifs, telles que 
celles qui correspondent à l’équation : 


2 P. Frelwdlkh, M : '- Lac kent, Lelièvre et AWes cl 

mémoires de l'Of fice scientifique et technique des Pèches maritimes. 

n c 41, p. 4Ô, etc. Nous avons déduit d observations relatives à la décom¬ 
position des résidus cellulosiques * azotés à 300 *. la présence d une 
bétaïne dans ce complexe. D'autre part, l’existence d’une forme spé¬ 
ciale d iode dissimulé a été établie analytiquement d'une favon incon¬ 
testable. Entin, l’emploi de toile d’argent, au cours des combustion* de 
tissus contenant cet iode dissimulé sous une forme stable, a provoque 
l’apparition de phénomènes particuliers production d étain \olatil 
Voir aussi : Bail. Soc. chim. ,4 , 192."», t. 37, p. Ut*. ; Introduction a 
Vétude des complexes biologiques , Belin, éditeur, 192$. p. 193 

3 A ces observations qui font l’objet des présents mémoires nous 
ajouterons le fait que les bétaïnes forment des gels avec l ïodurr de 
potassium et les acides tartrique et citrique, et qu elles possèdent une 
lluorescence rémanente. 

4 Lalth, Bull. Soc. chim. 3>, 1893, t. 9, p. 9UL 

i5 lt. Wi llst a kttku et Kahn. D . ch. G., 1904, t. 37. p. 4n|. 
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Xll-'-CO-C-II» 
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une partie seulement de l’iodurc est décomposée ; pour réaliser 
la transformation totale, une quantité double d’oxyde d’argent 
est nécessaire (6). 

On s’en rend compte facilement en ajoutant un peu de nitrate 
d’argent à la liqueur liltrée. Pratiquement, on introduit l’oxyde 
jusqu’à ce que le précipité homogène, gris clair, qui se forme ins¬ 
tantanément, présente des traînées noirâtres qui ne disparaissent 
pas après quelques minutes d'agitation. 

Les choses se passent en somme comme s’il se formait une sorte 
il'oxy-iodure Agï.AgOII, stable à froid en présence d’eau et à 
l’abri de la lumière. 

Quelques essais qualitatifs révèlent en effet des propriétés assez 
différentes de celle de l'iodure d’argent ordinaire, mais l’altérabilité 
du produit essoré rend son étude très difficile. 

Cette réaction anormale a été observée d’une façon constante, 
non seulement avec les iodures du type (I) (H,IV^CII 3 ou C 2 I1 5 ), 
mais aussi avec l’iodure de phéiivldiméthvlammonium C r, IPN 

iClI 3 )-\C 2 IP)l. 


II. Formation du pourpre slannoso-argentique par action de la 
lumière sur les sohitions aqueuses de bêtaines provenant 
de Vaction de Voxyde d'argent sur les iodures du type (I). 

Les solutions aqueuses de bétaïnes résultant du traitement des 
iodures du type { I) par l’oxyde d’argent en léger excès sont tou¬ 
jours limpides et rigoureusement incolores. Elles se conservent 
telles quelles sans altération pendant plusieurs jours pourvu qu’on 
les maintienne à l’abri de la lumière, tout au moins de la lumière 
naturelle. 

Si, au contraire, ces solutions sont exposées au jour, et surtout 
au soleil, elles prennent rapidement une teinte rosée puis brunâtre, 
et il se forme peu à peu un précipité brun très riche en argent, 
qu'on peut aisément filtrer (1). Ce phénomène est analogue à celui 
que nous avons observé avec les toiles d’argent ayant servi à la 
combustion des tissus d'algues qui fournissent de l’étain vola- 


6] Par contre, l’iode d’une molécule d’iodure est précipité quantita¬ 
tivement par une molécule de nitrate d’argent. 

(7) Le phénomène «’est produit avec tous les iodures du type 1 que 
nous avons préparés (diméthylé, méthyléthylé, diéthylé>; il est plus 
intense avec l’iodure diméthylé préparé par combinaison de CII a l avec 
l’éther phénylméthylamino-acétique. 
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til (8) ; il rappelle également la réaction du pourpre de Ditte donnée 
par le nitrate stanneux avec le nitrate d'argent, réaction qui permet 
de déceler des traces d'étain stanneux (91. 

En t’ait, l’étude spectrographique du précipité nous a fourni d une 
façon constante les raies caractéristiques de l'étain. En particulier, 
nous avons observé les raies : 



S(>3 4.2 



-28 40.2 




Ces déterminations, faites d’abord par M n ° Pilaud avec un Féry 
petit modèle, ont été répétées par M. Lassègue avec un grand Fery. 
puis par M. Dureuil avec un spectrographe quartz. I/examen 
spectrographique corrélatif de l'oxyde d'argent utilisé dans res 
réactions a fourni un résultat négatif quant à la présence de l'étain. 
Toutefois certaines précautions doivent être prises si l’on veut 
obtenir des résultats nets : 

Emploi d'électrodes exemptes d'étain (graphite Achcson ou 
magnésium Dureuil) ; maintien de l’arc pendant 15 à tO secondes, 
(80 volts, 5-0 ampères), plus facile à réaliser avec les électrodes en 
graphite ; observation rigoureuse de l’ordre de succession des 
spectres 'oxyde d’argent-pourpre-étain témoin). 

Plusieurs essais comparatifs ont été faits avec les iodures d'am¬ 
monium (phényldiméthylammonium par ex.); en aucun cas nous 
n'avons observé l'apparition du pourpre, bien que ces iodures aient 
été préparés avec les mêmes échantillons de réactifs (méthyl- et 
diméthvlaniline. iodures de méthvle et d’éthvle, iodacétate dYthvle* 

t' A i ' % 

que ceux qui ont servi à obtenir les iodures du type il Cette diffé¬ 
rence est corrélative du fait que les solutions d’hydrates provenant 
de ces derniers iodures sont dépourvues de la propriété qu’ont les 
bétaïnes de maintenir en solution de l’argent colloïdal. 

Nous ne voulons tirer ici aucune conclusion en ce qui concerne 
l’origine du pourpre stannoso-argentique. On peut en effet supposer 
qu’il s’agit simplement d’un phénomène de concentration réalisé 
par les composés bétaîniques exclusivement, et que la dilution de 
l’étain dans les réactifs est telle que les raies ultimes ne puissent 
apparaître dans les spectrogrammes des témoins. 

Toutefois nous rappellerons que la réaction du pourpre est spé¬ 
cifique de l’étain stanneux, et qu’elle se produit spontanément en 
l’absence de toute lumière, tandis que nos solutions de bétainc 
sont stables à l’obscurité et même à la lumière diffuse. 

11 en résulte que cet étain stanneux ne préexiste pas dans le pro¬ 
duit de la réaction, que son apparition constitue un phénomène 
photochimique, et qu’elle est accompagnée d’une réduction de 
l’oxyde d’argent dissous en argent métallique; il semble difficile, 
d’autre part, de considérer l’étain stanneux du pourpre comme 
résultant de la réduction par la lumière d’étain stannique préexis¬ 
tant dans les réactifs. 


( 8 ) Bull. Soc cfiini. l\) y 1925, t. 37, p. 1477. 
(9; C. /?., t. 94, p. 1114. 
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Phénomènes rythmique» corréle tifs de le combineieon 
de ta méthyléthylaniline avec l’éther iodecétique; par 


M. P. FREUNDLER et PILAUD. 


(25.7.1930.) 


La préparation des iodures quaternaires du type : 

/K 

C/IP-N'-R' où R jL H' 

| GH—GO-'-G-ll’ 

I 

par combinaison d’une amine tertiaire aromatique mixte avec 
l’iodecétate d’éthyle, a été étudiée successivement par Wede- 
kind (10), Willstaetter et Kahn (11) et Piaux (12); ce dernier a 
employé, outre la diméthylaniline, la méthyléthyl-, la diéthyl- et la 
méthylisobutylaniline. 

Toutes ces réactions présentent des caractères généraux qui ont 
été décrits (Piaux, loc. cit.) et que nous rappellerons brièvement. 
En outre, avec la méthyléthylaniline, il se produit des oscillations 
rythmiques particulières qui nous ont amenés à étudier plus com¬ 
plètement ce dernier cas. 


Mode opératoire et caractères généraiLv de la réaction. 

La combinaison de l’aminc avec l’éther iodacétique est opérée à 
froid, par simple mélange des quantités équimoléculaires des 
réactifs purs (131 dans des tubes cylindriques de verre ou de 
quartz, gradués et bouchés, à la lumière du jour et à l’obscurité. 

Dans le cas de la diméthylaniline, la combinaison ne présente 
rien d’anormal. L’iodure se sépare rapidement à l’état cristallisé et 
avec un rendement parfois quantitatif. 

Dans tous les autres cas, le mélange initial reste homogène et 
limpide pendant un certaiu temps, puis il apparaît dans toute la 
masse un trouble qui se résout en fines gouttelettes douées dejnou- 
veinents ascendants et descendants; celles-ci Unissent par s’accu¬ 
muler dans le fond du tube sous la forme d’un sirop assez coloré ; 
ce dernier acquiert dans certains cas la consistance d’un gel. Il y 
a donc une période d'amorçage dont la durée varie d’une amine à 
l’autre. Sirop et liquide surnageant sont constamment séparés par 
une surface nette dont on peut suivre l’ascension. 

Le volume du sirop s’accroît d'abord rapidement, toujours avec 
formation préalable de gouttelettes, puis de plus en plus lente¬ 
ment, et au bout d’un temps qui varie aussi avec l'amine, il reste 


lOi .4nn. Chem., 1901. t. 318, p. 109. 

11/ l). ch. C.. 19’Jt, t. 37, p. 40!. 

C /?., 1930, t. 190 , p. 045. 

(I3i Lorsqu’on opère au seiu de .solvants (acétate d’éthyle), la réac¬ 
tion est ralentie et se manifeste d’une favon assez différente qui sera 
décrite plus tard. 
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stationnaire. M. Piaux a montré, dans le cas de la diéthylaniline. 
qu'à ce moment, le sirop contient, outre 1 iodure quaternaire un 
excès d’iodacétate *20 0 U environ), tandis que le liquide fluide 
surnageant est constitué par de l'amine tertiaire à peu près pure. 
Il a signalé à ce propos l'état de sursaturation du liquide supé¬ 
rieur, non détruit par les gouttelettes en mouvement, et qui ne se 
comprend que si celles-ci sont entourées d’une couche d'éther 

iodacétique. 

Quoi qu’il en soit, l’iodure quaternaire manifeste vis-à-vis de ce 
dernier des affinités supplémentaires qui provoquent la formation 
d’une association assez stable, et la limitation de la combinaison. 
Cette limitation n’est donc pas due à une dissociation inverse de 
la réaction génératrice, dissociation qui ne se produit que sou< 
l’influence d’une température assez élevée. 

Dans le cas de la diéthylaniline. il suffit de traiter le sirop par de 
l’éther acétique pour en provoquer le dédoublement, l’iodacrtate 
en excès passant en solution, et l’iodure diéthylé, presque inso¬ 
luble, cristallisant immédiatement. 

Cas de la méthyléthylaniline. 

A part le phénomène rythmique qui sera décrit plus loin, la 
réaction se passe comme il vient d’être dit. Nous en avons précisé 
un certain nombre de caractères. 

La durée d'amorçage précédant l’apparition du trouble est très 
constante et égale à 2 h. 20 ch 5 minutes) ; pourvu qu’on opère 
sur des quantités équirnoléculaircs, elle ne dépend ni de la masse, 
ni de l’heure de mise en route, ni de la lumière, ni de l'obscurité. 

La limite est atteinte pratiquement après quatre jours. 

La vitesse de combinaison , assez grande pendant les 12 pre¬ 
mières heures, diminue ensuite rapidement et devient très faible 
au cours des trois derniers jours. Le tableau ci-dessous indique à 
différentes périodes la progression du volume du sirop, qui a été 
déterminée en opérant sur 50 cc. de mélange contenu dans des 
cylindres gradués tels que ceux qu’on emploie pour le dosage de 
l’azote. 

Au fur et à mesure que la réaction se produit, on observe une 
contraction du volume total qui dépasse finalement 0 <» «» du 
volume initial. 

Des mesures approximatives de viscosité ont été faites en comp¬ 
tant le nombre de gouttes s’écoulant en un temps donné, aux 
diverses phases de la ré action ; à cet efTet, le mélange a été intro¬ 
duit dans un entonnoir à décantation, et la vitesse d’écoulement a 
été mesurée au bout de 21 heures. Les chiffres donnés dans K 
tableau II ne comportent qu’une précision relative, mais ils mon¬ 
trent que la viscosité augmente progressivement à mesure que K 
sirop se forme, du moins pendant la première journée. 

Enfin, nous avons constaté que la combinaison de la luéthyl- 
éthylaniline avec lether iodacétique est thermiquement à peu prè^ 
indifférente; les variations d’un thermomètre au 1 f*) plonge dans 
la masse en pleine réaction, ne diffèrent pas de plus de qu< lqne> 
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Volume initial du mélange : 

50 oc. 

* 

Volume total 
du sirop 

en cc. 

Accroissements 
on 10 minutes 

en oo. 

Temps compté 
à partir du trouble 


1 


10 minutes 


2 

1 

20 — 


4,4 

2,4 

30 — 


6,9 

2,5 

40 — 


8,7 

M 

50 — 


10,6 

1,9 

1 heure 


12,4 

1,8 

1 1 0 


13,6 

4 

1 

1 20 


14,8 

1,2 

1 30 


15,7 

0,9 

1 40 


16,6 

0,9 

1 50 


n,5 

0,9 

2 heures 


Réduction du volume initial 


Accroissements 
en 1 heure 


48 cc ,7 

22 

4,5 

3 heures 


24,9 

2,9 

4 — 


27,1 

2 2 

5 — 


28,3 

1,5 

6 — 

48 cc. 

30 

1,2 

7 — 

47 cc ,7 

35 

5 (5 h. ') 

12 heures 


38 

3 (12 h.) 


47 cc ,05 

39,85 

1,85 (24 h.) 

18 — 


dixièmes de celles d'un thermomètre témoin placé au voisinage 
immédiat. 


Phénomène rythmique . 

Contrairement à ce qui a lieu, jusqu’à présent, avec les autres 
amines, le sirop accumulé n’a pas un aspect homogène. 

La ligure suivante représente l’aspect d’un tube à azote après le 
4 e jour (volume initial 50 cc.). 

La majeure partie du produit (30 cc. environ), qui s’est rassem¬ 
blée pendant les premières heures à partir de l’amorçage est assez 
fortement colorée en brun, puis la coloration s’atténue progres¬ 
sivement et devient jaune très clair (8 cc. environ) ; au-dessus, et 
séparée assez nettement de la précédente, on observe une nouvelle 
zone colorée (1 cc.), suivie sans transition nette d’une zone jaune 
clair (1 cc.), puis un anneau coloré plus étroit (1/2 cc.) suivi encore 
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Aspect d’nn tube 
après tnn heures environ. 





Zones colorées. 


B 1 

IV ) Zônes peu colorées. 

B ) 


C Couche fluide amine . 


Fig. 1. 


d’un anneau peu coloré, et enfin un 4 e anneau colon* à i*eine plus 
étroit, qui constitue en générai la zone de séparation d ayec l'excès 
d'amine qui surnage le sirop (6 ce ». 

Les surfaces de départ des zones colorées sont seules très ucttes. 

Elles apparaissent assez exactement à des intervalles de -i heures 
à partir de la mise en route. Le phénomène est donc caractérisé 
par une période très constante qui se manifeste jusqu'à épuisement 
à peu près complet de la couche supérieure fluide en éther iodacé- 
tique. 

Cette stratification périodique est indépendante de l*heure de 
mise en route (7 h. 45, 9 h. 20, 14 h., 19 h. 45, etc.). Elle l'est aussi, 
à quelques détails près, de la lumière et de l'obscurité et du dia¬ 
mètre et de la matière du tube (verre ou quartz i; toutefois le phé¬ 
nomène parait stabilisé et intensifié lorsqu’on entoure le tube d unr 
gaine d'argent. Enfin, aucune modification ne se produit lorsque 
l'on met en communication la zone stratifiée supérieure avec la 
partie inférieure du sirop au moyen d'un conducteur en platine 
soudé. 

La stabilité des strates est assez grande; néanmoins une diHu- 
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«ion se produit peu à peu, qui rend les surfaces de séparation moins 
nettes, surtout à la lumière, mais cette diffusion n’a lieu que très 
lentement (1 à 2 mois). 

Relation de la stratification avec la composition chimique. 

La formation périodique des zones colorées ne correspond cer¬ 
tainement pas à des modifications profondes de composition chi¬ 
mique, étant données les conditions dans lesquelles la réaction a 
lieu. 

L’hypothèse que la coloration brune est due à une libération 
photochimique d’iode est à écarter, car les zones colorées se for¬ 
ment aussi bien, sinon mieux, à l’obscurité qu’à la lumière, la nuit 
que le jour. 

Le fait que le sirop est constitué par une association d’iodure 
quaternaire incolore et d’iodacétate d’éthyle toujours brun, nous a 
fait penser qu’il pourrait y avoir une différence dans les propor¬ 
tions d’éther iodacétique associé. 

Bien que les essais faits pour le démontrer ne soient pas aussi 
décisifs que nous l’espérions, nous avons cependant réussi à éta¬ 
blir analytiquement que la teneur moyenne de la couche colorée 
du début est nettement supérieure à celle de la région médiane, et 
celle de cette dernière, légèrement supérieure à celle de la zone de 
transition. 

La méthode employée est basée sur les faits suivants : 

L’iode des iodures quaternaires précipite immédiatement et com¬ 
plètement à froid par le nitrate d’argent en solution dans l’alcool à 
80 0/0 ; l’iode de l’iodacétate n’est précipité dans les mêmes condi¬ 
tions qu’avec une extrême lenteur. On peut donc doser par ce 
moyen, avec une précision assez grande (i 0/0 environ) la teneur 
en iodure des diverses couches du sirop. Il suffit pour cela d’opérer 
dans un entonnoir à décantation et de prélever de' temps à autre 
une quantité déterminée de produit; l’écoulement est assez lent 
pour qu’il n’y ait pas de diffusion pendant l’opération. 

La fin du titrage est décelée au moyen du chromate de potasse 
qui est suffisamment soluble dans l’alcool dilué; d’ailleurs le 
laquage du chromate d’argent sur le précipité facilite beaucoup 
l’observation des virages qui sont tout à fait comparables. 

Voici les chiffres que nous avons obtenus, et qui donnent le 
pourcentage en éther iodacétique; les viscosités relatives sont indi¬ 
quées parallèlement: 

Tableau II. 



1* r tiers de la 

l r * zone colorée 

Milieu de la 
ï r< ‘ zône colorée 

Fin de la 
t r * zône colorée 

Pourcentage d'éther iodo - 
acétique en excès . 

25 0/0 

21 0/0 

19,5 0/0 

Nombre de gouttes s'écoulant 
en 20 minutes . 

40 

r> 

3 
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Ces chiffres révèlent donc bien une variation de la teneur en 
iodacétate en excès, maximum au début de la réaction ; ce maxi¬ 
mum correspond aussi à la période de plus grande vitesse. Le peu 
d’épaisseur des zones colorées suivantes ne permet malheureuse¬ 
ment pas de vérilier la périodicité de ce maximum. 

D’autre part, l’existence certaine de modifications isomériques 
ou polymorphiques de l’iodure quaternaire ne rend pas invraisem¬ 
blable l’idée que cette variation de l’afûnité de l’iodure pour l'éther 
iodacétique soit en relation avec la production alternée de ces 
modifications. 

Conclusions. 

Quelle que soit la nature même des stratilications, le phénomène 
est caractérisé par la réapparition assez brusque, toutes les 
24 heures environ, de la zone colorée, tandis que la transition entre 
celle-ci et la couche jaune clair immédiatement supérieure est pro¬ 
gressive. Il reste bien entendu que le départ de la stratification a 
toujours lieu, sous la forme de gouttelettes, dans la partie lluide 
supérieure. 

Les choses se passent donc en gros, comme si lors du mélange 
des réactifs, l’amorçage de la réaction provoquait une sorte d'onde 
de période très longue, qui, repassant toutes les 24 heures par 
la même phase, déterminerait la reproduction périodique des mani¬ 
festations provoquées par l’ébranlement initial. 

Les phénomènes rythmiques persistants sont aujourd'hui nom¬ 
breux en biologie. Parmi les plus typiques on peut citer : 

Les mouvements ascensionnels des Convoluta 4) qui persistent en 
aquarium, pendant quelques jours, aux heures où, à la basse mer. 
ces vers sortent spontanément du sable, par conséquent alors que 
les variations hydrostatiques qui déterminent le rythme ont cessé; 

Le synchronisme d’ouverture des corolles de Chlora perfo - 
lia ta (15), indépendant de la lumière et de la température, qui per¬ 
siste pendant 4 jours après l'épanouissement du bouton, à l’obscu¬ 
rité complète, c’est-à-dire dans des conditions où l’insolation 
brusque, qui se produit au lever du soleil et qui parait aussi fixer 
le rythme, cesse d’agir. 

Dans l’un et l'autre cas, les phénomènes de retour à l’état initial 
se font aussi sans transition brusque et avec une vitesse qui 
dépend, dans le cas des Chlora, de facteurs extérieurs tels que la 
durée et l’intensité d’insolation de la journée. 

(14) G. Bohn et A. Dzhbwinà, Ann. de Zoologie , * 10» 1028, t 11, fase 1 

(15) M. Pilaud, Bull. Soc. Botanique de France, 1021», t. 76, p. r>4l I n¬ 
observations publiées dans cette note et qui datent de 192S, ont pu rire 
confirmées l’année suivante à Bùne, à Paris et à Wimereux ; toutefois 
l’heure d’ouverture, indépendante de la latitude, s’est trouvée avancer 
(9 h.-9 h. 80 en 1928 ; 7 h. 80 en 1929). Nous avons constaté en outre, qur 
le l ,r jour après la récolte, l’action directe du soleil semble apporter 
une perturbation en hâtant l’épanouissement. Les expériences faites 
cette année, bien qu’encore trop peu nombreuses, semblent indiquer 
une nouvelle avance des heures d’ouverture et de fermeture, tout 
confirmant d’une façon absolue la persistance du rythme à l’obscurité 



6. AÜSTERWEIL. 


1157 


Dans le domaine purement chimique, les réactions oscillatoires 
i rythme persistant sont beaucoup plus rares, 

On peut cependant citer les oscillations périodiques du taux 
l'iode dissimulé dans les tissus des Laminaires conservés dans 
iivers liquides (16). 

Dana ce dernier cas, comme dans celui de la formation de 
’iodure quaternaire méthyléthylé, c’est la nature même de la 
matière qui détermine la période, et non l'action de facteurs exté¬ 
rieurs comme le soleil ou la variation du niveau de la mer. Et 
peut-être qu’à ce point de vue, le rôle fondamental pourrait être 
attribué à l’azote, les pulsations rythmiques propres à l’atome (il) 
se traduisant, dans des conditions favorables, par des variations 
périodiques de propriétés et de structure des complexes dont cet 
élément fait partie. 

N° 84. — Quelques notes sur l'hydratation du nopinène. 

(V) Hydratation par des acides à l'état naissant, 

par G. AÜSTERWEIL. 

(22.8.1930) 

Dans différentes notes précédentes, nous avions pu démontrer 
que (1) : par l’attaque ménagée du nopinène par des acides faibles, 
ce terpène s’isomérisait en grande partie en pinène (2); que lorsque 
cette attaque se faisait par des acides plus forts, mais toujours 
d’une façon ménagée, par ex. en dilution, le nopinène donnait des 
éthers de bornyle (accompagnés d'éthers de fenchyle"), et que c’est 
le reste non hydraté qui se transformait en pinène (2). Nous avons 
aussi pu démontrer, que le nopinène diffère du pinène traité dans 
les mêmes conditions par le fait qu’il réagit plus vite, et que la 
proportion du terpène transformé en éthers de bornyle est plus 
considérable (3), et qu’eniin il ne donne que peu de terpènes 
monocycliques par isomérisation (4). 

Nous avons réussi à obtenir des rendements massifs en éthers 
de bornyle, et ainsi en bornéol, à partir du nopinène, en traitant le 
nopinène dans les conditions précitées, mais par des acides orga¬ 
niques faibles à l'état naissant. 

Pour obtenir des acides organiques faibles à l’état naissant, nous 
avons utilisé la réaction bien connue des anhydrides d’acides 
organiques avec des alcools primaires et secondaires, réaction qui 
donne des éthers-acides selon la formule suivante : 

C<X COOR' COOR' v COOR' 

+ R’OH = R C I0 11 IC + R R 

COOH COOH ^ COOC 10 H” 

(O (H) 

11 suffisait de faire cette réaction en présence du nopinène dilué ; 

i'16i Bull, de l’Office des Pèches , n° 41, p. 38. 

(il) Dkcombeh, C. B., 1929, t. 189, p. 684, 1251; 1930, t. 190, p. 1385. 

(1) Bull. Soc. Chim. de Fr., 1926, p. 1643, ss. 

;2? BulL Soc. Chim. de Fr., 1926, p. 17.^4, ss. 

3 Bull. Soc. Chim.de Fr ., 1927, p. 1090. 
iV Bull. Soc. Chim. de Br., 1926, p. 1738. 
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comme en cas d’éthérification d’un anhydride organique bi basique par 

un alcool, il n'y a qu'un seul carboxyle qui s éthéritie. le deuxième 

carboxyle étant d’une acidité beaucoup plus faible, nous avons 

pu réaliser ainsi la formation d'un acide organique faible a lVtat 

naissant en présence du nopinène. et ce dans les mêmes condition^ 

que nous avions employés lors de l’hydratation du nopinène par 

d’autres acides organiques libres : c'est-à-dire en solution dans nn 

milieu ne réagissant pas avec l’acide organique, et avec des 

concentrations et des températures appropriées, pour l'obtention 

d’éthers de bornyle. 11 est à remarquer que cette réaction ne se 

produit bien qu’en dilution dans un solvant neutre, dés quon 

emploie les réactants sans dilution, le rendement en éthers de 

bornvle baisse de moitié. 

» 

Comme nous avions déjà établi antérieurement i4i les conditions 
optimales de concentration et de température pour 1 obtention d un 
rendement maximum d’éthers de bornyle à partir du nopinène h 
l’aide d’acides libres, tout en observant soigneusement les condi¬ 
tions nécessaires pour ne pas produire en même temps trop de 
terpènes monocycliques: il nous suflisait d’appliquer les mêmes 
conditions de concentration et de température pour la réaction du 
nopinène avec art acide faible à l'état naissant. Nous avons ainsi 
obtenu les résultats suivants : (I) Le rendement en éther de bornyle 
à partir du nopinène atteint 40 0/0 et plus dans certaines condi¬ 
tions; f) la partie du nopinène non transformée en éther de 
bornyle, est, comme précédemment, transformée en pinène pour 
une grande partie, mais pas exclusivement : il y a généralement 
environ un tiers du nopinène non hydraté qui se transforme en 
terpènes raonocycliques ; 3) il y a toujours un léger pourcentage du 
nopinène qui donne des éthers fenchyliques. La rotation du boroéol 
obtenu à partir du nopinène est identique au point de vue de son 
sens, à la rotation du pinène, tandis que l’alcool fenchylique obtenu 
a une rotation inverse. 

Comme dans cette réaction, il y a formation de pinène à partir du 
nopinène, et comme, de son côté, le pinène n’est guère attaqué au* 
concentrations et aux températures de la réaction par lacid. 
naissant, nous avons pensé à faire intervenir le pinène connu* 
diluant, afin de refouler si possible, par l’ellèt de la loi des masso. 
la formation du pinène à partir du nopinène. Cet emploi du pinènr 
comme solvant nous a encore permis d’augmenter le rendement du 
nopinène en éther de bornyle, en diminuant la partie de pinènr 
formée à partir du nopinène. 

Les terpènes monocycliques obtenus dans cette réaction sont * 
1° le limonène, d’un pouvoir rotatoire relativement élevé, environ 
— 80° ; 2° le dipentène, et 3° le terpinène. Nous n’avons pas pu iden- 
tifier le terpinolène. 

Il résulte de ce qui précède que l’on peut traiter l’essence di 
térébenthine ordinaire, rectifiée, qui est un mélange de nopinène < *. 
de pinène, en y déterminant, par ex. par la méthode de Darntois la 
teneur en nopinène, à l'aide du procédé que nous venons de 
décrire et ainsi transformer uniquement le nopinène de l'esset*^ 
de thérébenthine en éther de bornyle sans trop souiller la partie 
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non-réagissante de l'essence par des terpènes monocycliques, 
comme c’est le cas lorsque I’oq travaille d'après le procédé de 
Bouchardat et Laffont. 

Partie expérimentale. 

La réaction signalée plus hailt doit se faire très lentement; on ne 
laissera se former une nouvelle quantité d’acide que si la première 
quantité formée a déjà cessé de réagir. 

Dans un ballon à fond rond de 3 tubulures de 2 L. muni d’un 
réfrigérant à reflux, d'un thermomètre et d’un entonnoir à brome, 
on dissout à environ 140 6 C. — “220 gr. d’anhydride phtalique dans 
600 gr. de xylène purilié. Lorsque tout est dissous* on agite un peu 
le ballon pour homogénéiser la solution, puis on laisse refroidir 
jusqu’à i35°-138° C., et l’on fait arriver goutte à goutte, pendant 
3 heures, un mélange de 100 gr. de nopinène et de 66 gr. d’alcool 
absolu. On ne laissera tomber la goutte suivante que si la première 
a bien fini de réagir. On maintient à 135°-14Û° C jusqu’à ce que tout 
le mélange nopinène-alcool soit ajouté, puis on laisse refroidir à 
90° et on verse le tout par petites portions dans un ballon de 5 L. 
contenant 1.200 ce. de solution de carbonate de soude à 10 0/0 
également maintenu à 90° C. Après la (in du dégagement de l’acide 
carbonique, on décante la couche huileuse, et on entraîne à la 
vapeur en présence de 1U0 cc. d’une solution de 15 0/0 de carbonate 
de soude. L’éther bornyl-éthylphtalique n’est pas volatil avec des 
vapeurs d’eau. On ne recueillera que le solvant. Le résidu non 
entr&lnable, constitué de l’éther bornyl-éthyl-phtaliquc, additionné 
aux eaux carbonatées ayant servi au lavage du produit total de la 
réaction, est saponifié par 120 gr. de soude caustique que l’on 
ajoute aux eaux carbonatées. Pour cette saponification il suffit 
d'ajouter 2 à 4 gr. de sulforicinate de soude au mélange et chauffer 
au reflux pendant une demi-heure. On entraîne ensuite parla vapeur 
les alcools terpéniques ainsi mis en liberté ; on se sert, en guise de 
réfrigérant, d’un tube de verre non muni de chemise d’eau, et qui 
aboutit dans un ballon à fond rond trempant dans l’eau coulante, 
et muni d’un réfrigérant à reflux. Lorsque rien ne passe plus, on 
recueille le bornéol qui se trouve dans le ballon à fond rond sous 
forme d’une masse cireuse. Essoré, il perd quelques centimètres- 
cubes d’un eutectique fenchol-bornéol. Recristallisé, il fond à 211° C. 
et a un P. R. de — 27°,40'. Rendement : 48 gr., c.-à-d. 41 0/0 de la 
théorie si l’on part de nopinène lévogyre pur. 

Si l’on remplace le solvant xylène par du pinène, le rendement 
s’élèvera à 64 0/0. 

Les eaux résiduaires de l’entraînement sont additionnées de 4 0/0 
d’acide chlorhydrique, ce qui précipite le sulforicinate mis en œuvre. 
Après sa décantation, on précipite l’acide phtalique qui se trouve 
dans ces eaux sous forme de phtalate de soude. L’acide phtalique 
ainsi précipité, est séché et transformé par fusion avec une perte 
minime en anhydride phtalique, qui pourra resservir dans une 
autre opération. 


Paris, le 19 août 1930. 
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N° 85. — La production et l*analyoe de quelques 
1.2.4-triazola; par H. MAZOUREVITCH. 

i7.11.1929). 

Dans ce qui suit j’ai l’intention d’étendre mes recherches anté¬ 
rieures et de donner des notions supplémentaires sur l’action des 
amines aromatiques sur la thiosemicarbazide et scs dérivés. Mes 
résultats nouveaux donnent plus d’indications sur la structure des 
substances cristallines, formées au cours de cette réaction. J'ai 
déjà publié trois articles à ce sujet dans le Bulletin de la S*jciêt* 
chimique de France (1) et dans le Journal de la Société Physico- 
Chimique Russe (2). 

Le but principal de cet article est d’étudier la réaction, traitée 
dans l'article antérieur (3), entre l’ortho-toluidine et la monopbé- 
nylhydrazodithiodicarbonamide, et de déterminer la structure de 
la substance cristalline qui en résulte et dont le point de fusion est 
219-220°. Au cours de l'étude de cette réaction j’ai obtenu et étudié 
les isomères de cette substance. 

Mes études préliminaires datent de 1919 (4), mais la première 
publication a paru en 1925. Dans cet intervalle les recherches de 
F. Arndt et E. Fromm ont été publiées dans Ann. Chem ., I). ch. G. 
et Monatshefie für Chenue, sur la cyclisation des anneaux dans 
les dicarbonhydrazides contenant du soufre et sur la production 
des triazols et des diazols correspondants. Malheureusement les 
conditions défavorables m’avaient privé des journaux, où les tra¬ 
vaux de F. Arndt et de E. Fromm avaient paru et ce n'est que 
grâce à la complaisance des auteurs qui m’ont envoyé les tirages à 
part de leurs travaux, que j’ai pu en prendre connaissance et 
constater l’identité parfaite entre les substances que j'avais obte¬ 
nues et les substances obtenues et étudiées par MM. Arndt et 
Fromm. Parmi ces substances se trouvent le 4-phényl-imino-thio- 
urazol, qui a été obtenu antérieurement par Arndt et ensuite par 
Fromm, qui l’avait nommé 3-amino-4-phényl-5-thio-triazol et aussi 
l’imlno-thio-urazo) de Arndt, que j’avais décrit sous le nom d»> 
l-hydro-3-amino-5-thio-1.2.4-triazol. Les travaux de Fromm traitent 
tous les cas théoriquement possibles des combinaisons cycliques à 
partir de l’hydrazodithiodicarbonamide et de ses dérivés. Le même 
auteur a été le premier à indiquer quelques lois gouvernant ces 
réactions et j’ai basé mes explications pour les réactions, dont il 
sera question, sur quelques-unes de ses règles. Dans mes 
articles (5) et (6) sur la réaction entre les amines et l'hydrazodi- 
thiocarbonamide et sur la structure des produits de ces réactions, 
j’avais donné des schémas d’après lesquels le monodérivé corres¬ 
pondant de l’hydrazodithiodicarbonamide est formé au moment où 

(1) Bull. Soc. Chim. {h ), 1925, t. 37, p. 723 : t. 41, p. 637 ; 1927, t. 41. p t**r- 

(2) 1927, t. 59, p. 27 et 579. 

(3) Bull. Soc. Chim ., 1927, t. 41, p. 637. 

(4) Bull. Soc. chim.y 1924, t. 35, p. 1183; J. Soc. Phys. Chim.A. 55, p 

(5) Bull. Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. 637. 

(6) J. Soc . Phys. Chim. Busse , t. 59, p. 27. 
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le cycle se ferme et où les deux parties de la molécule entrent en 
réaction, en éliminant H 2 S. Une pareille explication était satisfaisante 
pour tous les cas précédents, mais elle ne suffit pas pour expliquer 
les réactions entre la monophénylhydrazodithiodicarbonamide et 
l’orthotoluidine, ainsi que ses isomères, décrits dans le présent 
article (la structure des corps avec le P. F. 219-220° n’a pas été 
établie jusqu’à présent). 

Du point de vue théorique, la réaction peut se produire de deux 
manières : 

1° Si on chauffe à l’ébullition la monophénylhydrazodithiodicar- 
bonamide avec un excès de toluidine, le radical phényle dans le 
thiodérivé de l’hydrazine peut être substitué par le radical tolyle 
avec formation ensuite à partir du produit obtenu, d’un dérivé du 
triazol; ou bien 2° un produit intermédiaire à deux radicaux se 
forme, grâce à l’excès de toluidine, à partir de la monophénylhy- 
drazodithiodicarbonamide, ou plutôt à partir du nitrile formé par 
élimination de H 3 S de ce corps; ensuite, dans ce produit intermé¬ 
diaire, l’un des radicaux (dans notre cas l’aniline) se sépare en 
produisant le dérivé du triazol. L’excès du solvant aminé est sans 
doute responsable du fait que l’un ou l’autre des deux radicaux se 
sépare. 

Dans le premier cas les produits de la réaction devraient être 
ceux que j’avais déjà obtenus par réaction directe entre les tolui- 
dines et l'hydrazodithiodicarbonamide ; mais en réalité on obtient 
les isomères de ces combinaisons. Quant au point de vue de 
F. Arndt (7), lequel cependant n’a pas encore été rigoureusement 
confirmé, la réaction de cyclisation de l’hydrazodithiodicarbona- 
mide ou de son dérivé se passe de la manière suivante : d’abord, 
une moitié de la molécule de l’hydrazodithiodicarbonate perd 
l'ammoniaque, ou l’amine, ou IFS, comme dans notre cas, en for¬ 
mant des substances intermédiaires hypothétiques, contenant un 
groupe isorhodaminé ou un groupe cyanamide. Ces substances 
intermédiaires se condensent ensuite avec le groupe mercaptan 
on l’imino-groupe de la seconde moitié de la molécule, en formant 
les anneaux à 5 membres. 

L’ordre dans lequel se produit la cyclisation et le caractère des 
combinaisons formées dépendent des conditions. F. Arndt, se 
basant sur ses recherches, ainsi que sur les recherches d’autres 
auteurs, trouve en premier lieu que, dans un milieu acide, cette 
réaction se produit avec formation de thiobiazols, tandis que dans 
un milieu alcalin des triazols sont formés, ce qui veut dire, que 
dans un milieu acide se forment des produits plus alcalins et dans 
un milieu alcalin des produits plus acides. 

Cette règle est exacte pour un grand nombre des réactions qui 
ont été examinées, mais quelques hydrazides font exception, sui¬ 
vant leur structure et la présence de différents radicaux, qui peu¬ 
vent même changer leur caractère (8). On peut admettre, en se 
basant sur la règle mentionnée, que dans les réactions dont il est 

(7) D. ch. G., 1921, t, 64, p. 2089; 1922, t. 55, p. 341. 

i.8j D. ch. G., 1923, t. 56, p. 2276. 

soc. chxm., 4° sÉR. f t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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question, ainsi que dans d'autres que j’ai examinées antérieure¬ 
ment, les triazols se forment de préférence conformément à U 
deuxième hypothèse d'après les schémas suivants : 



Une molécule d’amine s'ajoute ensuite à ce nitrilc et cette amine 
est en môme temps le milieu dans lequel se passe la réaction : 


NH- 

-NH 

1 

NH- 

-NH 

1 

C=NH 

1 

NHR* 

| 

ill) CS 

I 

CeeN 

-f NH 2 R, - CS 

j 

RNH 

RNH 



La haute température et l'excès d’amine agissent sur ce produit 
résultant, en lui faisant perdre une molécule aminée, une des 
constituantes de l’hydrazide originale. Celte élimination peut se 
produire de deux manières, comme il est indiqué ci-dessous. 11 est 
certainement possible que des formes tautomères se produisent 
également : 


NH 

CS 


NH 



NH 


NHR 


NIIR, 


NH—NH 


>■ RMI 2 + SC 




N 


» 

\ 


X 


N 

NH-NH 


NH—NH 


CNHR, ou 


SC 


CNR 



NH 


ou autres forme 
tautomères. 


RjNlP-j-SC C^NH ou autres formes 




tautomères. 


(III) 


Ce schéma est également valable pour tous les autres cas de 
formation des triazols à partir de l'hydrazodicarbodithioainide et 
des amines, en passant par le monodérivé correspondant de l’hy- 
drazine indiqué : 


NH-NH NH—NH NH- 

is ds ->- ds d=N es 

III I 

NHR NH 2 NHR NHR 


ou bien 


N-N 

tl II 

HSC CMP 



NH NH Ml 

C=NH ->- SC C NH 

I / 

NHR ><R 

ou autres formes 
tautomères. 


En elTet, les données citées plus loin confirment les schémas 1. 
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II et III. Ces données correspondent d’un côté à la réaction entre 
les toluidines et la monophénylhydrazodithiodiearbonamide et 
d’un autre côté à l’action de l’aniline sur l’ortho-tolyl-hydrazodi- 
thiodicarbonamide, mais il est probable, que la formation de tel 
ou autre isomère dépend du milieu dans lequel la réaction se pro¬ 
duit. Ainsi, l’aniline avec Portho-tolyl-hydrazodithiodicarbonamide 
devrait donner, par analogie avec les 3-tolyl-imino-5-thio-urazols, 
l’anilino-thio-urazol (3-pbényl«imino-5-thio-urazol), tandis que en 
réalité on obtient avec cette réaction son isomère, le 4-phényl- 
amino-thio-urazol. 

Outre le schéma ci-dessus, la réaction entre les amines et l’hy- 
drazodithiodicarbonamide peut se produire aussi de la manière 
suivante : la seconde molécule de l’amine agit sur le monodérivé 
de rhydrazodithiodicarbonamide fraîchement formé, ou bien pré¬ 
paré d’avance, avec élimination d’ammoniac ; ce produit de 
rhydrazodithiodicarbonamide avec deux molécules substituées 
forme ensuite une combinaison cyclique en éliminant une seule 
molécule d’hydrogène sulfuré. Les éléments de cet H 2 S se déta¬ 
chent de chaque moitié de la molécule, ce qui peut être représenté 
par le schéma suivant : 

(I) 


(II) 


RNHCS-NII-NHCS-NH 2 + NIPRi 
RNH-CS-NH-N11-CS-NIIR* 



NII 


NH 


Nil—NH 


C 


RN 


S 


II 


CS 


ILS 


v 


mc 



s 


N H 


R 


i 


\r. 


Ainsi s’explique la production du phényl-anilino-thio-urazol, qui 
est décrit plus loin comme un produit secondaire. En ce qui con¬ 
cerne la nomenclature je suivrai dans cet article l’exemple de 
F. Arndt, c’est-à-dire que, pour simplifier, je formerai les noms de 
préférence en partant de l’urazol, tout en tenant compte que des 
combinaisons pareilles peuvent exister sous d’autres formes tauto- 
mères. 

Partie expérimentale. 

Etude des produits obtenus par l'action de l'aniline 

sur rhydrazodithiodicarbonamide. 


Un mélange de 25 gr. d’aniline récemment distillée et de 10 gr. 
d’hydrazodithiodicarbonamide a été chaufïé à l’ébullition pendant 
deux heures. Après traitement habituel (9), 4^ r ,2 d’un produit cris¬ 
tallin ont été obtenus. Le chloroforme précipite de ce produit 
3& r ,6 d’une substance cristalline blanche. Ce dernier produit a été 
vigoureusement agité quelque temps au froid avec 30 cc. d’une 
solution normale de soude. Les cristaux non dissous ont été filtrés, 
lavés à l’eau froide et de cette substance cristalline blanche 
encore une fois recristallisée dans l’alcool dilué. Des cristaux aiguillés 

{{)) Bail . Soc. chim (4), t. 41, p. 045. 
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ont été obtenus, qui, en fondant & 163-164°,5 (comme le produit 
obtenu antérieurement) se décomposent en même temps que la 
substance que M. Fromm a eu la bonté de mettre à ma disposition 
et qu'il avait décrite (10) sous le nom de 3-amino-4-phényl-ô-thio- 
triazol avec une température de fusion de 268°. Le mélange de ces 
deux substances se décompose également à 162-163°. Une solution 
sodique de ce corps donne avec l’acide chlorhydrique concentré 
1* T ,2 de poudre cristalline blanche, qui, après recristallisation dans 
l’alcool dilué, se décomposait en fondant comme la précédente. 

L’eau mère du produit cristallin primaire donne par évaporation 
au bain-marie un dépôt de 2* r ,4 d’une poudre cristalline, imprégnée 
d’un produit résineux liquide. Après le traitement habituel à l’acé¬ 
tone on obtient 0^,9 d’un produit cristallin d’un jaune clair. 
Recristallisé d’une solution aqueuse (0^,6), ce produit fond en se 
décomposant à 299-300°. Après avoir éliminé l’acétone, on obtient 
un produit liquide, transparent, d’un brun clair. Cette fois-ci, 
comme dans les autres cas, on obtient l’aminothio-urazol avec sa 
température de fusion caractéristique. 

Pour identifier avec précision ma substance qui se décompose à 
163-164° avec la substance obtenue par F. Arndt (11), j'ai préparé 
cette dernière d’après les indications de F. Arndt à partir de U 
monophénylhydrazodithiodicarbonamide et de NaOH2/i. Du pro¬ 
duit brut de la réaction la soude précipite une substance qui se 
décompose à 162-163° (après recristallisation) et qui fond simulta¬ 
nément avec la mienne. Des cristaux jaunes, qui sc dissolvent 
dans la soude, sont recristallisés plusieurs fois; leur point de 
fusion est à 216-218°, ce qui correspond au 4-phényl-di-thio-urazol. 

Ainsi l’identité a été établie sur les échantillons du 4-phényI-3- 
imino-thio-uruzol (3-amino-4-phényl-5-thio-triazol) qui ont été 
obtenus par différentes préparations. La différence entre les points 
de fusion de ma substance et des substances obtenues par 
N. Arndt et E. Fromm ne dépend que de la vitesse de chauffage, 
comme c’est le cas pour toutes les substances, qui se décomposent 
en fondant. 

Préparation du sel dargent à partir du 4-phényl-*J-iniino 

thio-urazol en solution alcaline. 

0^,4 d’une solution ammoniacale ont été traités à chaud par un 
excès de solution ammoniacale de AgNO 3 . En versant lentement U 
solution d’argent on obtient un précipité blanc, qui jaunit au cour» 
de la réaction. Ce précipité a été lavé à l’ammoniaque chaude, 
ensuite à l’eau jusqu’à l’absence d’argent à l’épreuve. Le sel d uo 
jaune paille a été séché à l’exsiccateur et son analyse donne les 
résultats suivants : 

I. 0* r ,1702 du sel donnent O r ,072 d’argent. — Trouve : 39,84 0 0 d'argent 
— II. 0« r ,2816 du sel donnent 0* r .H04 d’Ag. — Trouvé : 89,20 • ><) d* \g — 
Calculé pour C*H 7 N*SAg : Ag 0/0, 36,12 et pour ^H WSAg V \g\tV 
Ag 0/0, 39,53. 

f 10) Monats , t. 44, p. 286. 

(il; D. ch. G. y t. 55, p.354. 
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Préparation du 3-acétyl-imino-4-phényl-thio-urazol. 

Une petite quantité de triazol (0^,4) est chaufîée à ébullition 
pendant très peu de temps avec quelques cc. d’anhydride acétique. 
On décompose ensuite l’excès d’anhydride acétique en agitant le 
produit avec de l’eau. Un précipité blanc se forme, qu’on fait dis¬ 
soudre dans l’alcool (il se dissout difficilement) et que l’on récris- 
tallise de cette solution. Si cette solution alcoolique du précipité 
est chauffée à ébullition pendant quelque temps, elle se décompose 
en donnant le produit primaire. Un chauffage à l’ébullition pro¬ 
longée du triazol avec l’anhydride a également uns influence nui¬ 
sible. Les cristaux obtenus par cristallisation changent d’aspect à 
180° et fondent à 185-186°, formant un liquide transparent, de sorte 
que leur température de fusion peut être considérée comme celle 
du 3-acétyl-amino-4-phényl-5-thio-1.2.3-triazol de E. Fromm (12), qui 
indique 181° comme sa température de fusion. 

La détermination du soufre a donné les résultats suivants : 

0 rr ,1946 de la substance ont donné 0* r ,1865 BaSO* ou 12,86 0/0 S. — Les 
calculs pour C*irN*S;CH 3 CO) ou G ,0 H‘°N*SO donnent : S 0/0. 13,67. 

Préparation du dérivé benzylique du 4-phényl-imino-thio~urazol. 

0* p ,5 d’urazol pur et 0* p ,7 (2 mol.) de C r, H 5 CII 2 Cl sont chauffés à 
l'ébullition pendant 10 minutes dans une solution de Utf p ,2 Na 
(2 mol.) dans 10 cc. d’alcool. Le sel précipité est filtré, la solution 
mère est neutralisée par l’acide et l’alcool évaporé. 11 se forme une 
huile qui cristallise avec le temps. Les cristaux ont été recristal¬ 
lisés une fois et leur point de fusion est trouvé de 189-190°. 

La détermination du soufre a donné les résultats suivants : 

0« r ,0852 de la substance ont donné 0* r ,0462 de BaSO* ou 7,44 0/0 S. — 
Les calculs pour C*H 7 N*S(CH*C 6 H 5 ) ou C* 5 H’*N*S ont donné: S 0/0 11,35, 
et pour C*H tf N*S(CH‘C ,, H s )* ou C**H ,0 N*S : S 0/0, 8,65. 

11 s’ensuit que les résultats de l’analyse correspondent au 
4-phényl-di-benzyl-thio-urazol. 

Si l’on chauffe à ébullition le 4-phényl-imino-thio-urazol obtenu 
avec l’acide sulfurique concentré, sa couleur jaune paille devient 
orange après l’ébullition. Une solution alcoolique diluée de ce 
triazol donne avec une solution d’iode dans l’iodure de potassium 
un précipité de couleur brique, qui est soluble dans l’eau et dans 
l’alcool à chaud. Il se décompose probablement dans cette réaction, 
car il ne réapparaît plus dans la solution aqueuse et quand on 
évapore la solution alcoolique il se forme un film brun. Mais si l’on 
fait dissoudre ce triazol dans une solution aqueuse de soude caus¬ 
tique et qu’on ajoute une solution saturée de K 3 FeCy 6 , on obtient 
une solution transparente de couleur orange, qui devient rouge 
brique foncé avec le temps. Une solution alcaline de cette subs¬ 
tance dans le peroxyde d’hydrogène ne varie pas, même avec le 
temps, et la solution reste transparente et incolore. Une solution 
de 4-phényl-imino-thio-urazol pur dans PtCl' 1 précipite à froid un 


(12; Mo nais , t. 44, p. 283. 
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prodoit orangé, qui ne varie pas dans les il heures. Si Ton ajoute 
au résidu de l'acide chlorhydrique, il brunit an chauflage. Une 
solution dans l'acétate de plomb ne forme pas de précipité. 

Etude des produits de la réaction entre la métaAoluidine 

et T hydrazodithiodicarbonam ide. 

La réaction se produit entre 10 gr. dhydrazodithiodirarbona- 
mide et 25 gr. d'amine. Après chauflage pendant 2 h. 20 le mé¬ 
lange a été entraîné à la vapeur et I3« r .6 de méta-toluidine ont été 
récupérés. La solution est rapidement Ultrée à chaud et par refroi¬ 
dissement on obtient 2* r ,5 d'un produit cristallin. Après traitement 
avec CHCI 3 il n'en restait qu'un gramme. En évaporant la solution- 
mère incolore et limpide on obtient 1^,6 d'une substance cristal¬ 
line imprégnée d'huile. Ce mélange est traité à l'acétone, dans 
lequel l'huile se dissout et le reste, 0* r ,~, forme une substance cris¬ 
talline, qu'on recristallise une fois dans l'eau. Pendant une déter¬ 
mination rapide de sa température de fusion la substance se 
décomposa à 309-310°. 

Préparation du sel d'argent du triazol obtenu. — Le triazol une 
fois recristallisé est dissout à chaud dans l'ammoniaque, ensuite 
une solution ammoniacale chaude de AgXO 3 est ajoutée. Un préci¬ 
pité blanc gélatineux se forme, qui est difficile à filtrer. Ce résidu est 
bien lavé sur le filtre avec de l'eau ammoniacale, ensuite avec d** 
l'eau chaude et enfin avec un peu d'alcool, dans lequel il se dis¬ 
sout bien, puis il est séché dans un dessiccatenr. Finalement une 
poudre ayant l'aspect de la colophane est obtenue, dont l'analyse 
donne les résultats suivants : 

0* r ,l470 du sel ont donné 0* r ,0541 d’Ag. Obtenu : Ag '0, — 

Calculé pour (C ,, H T N*SÀg)^ÀgNO• : Ag 0/U, 30,91. 

Préparation du dérivé acétylé du triazol. 

0^,4 de la substance une fois recristallisée sont chauflés à l'ébul¬ 
lition dans une éprouvette pendant peu de temps avec une petite 
quantité d'anhydride acétique. Les cristaux se dissolvent d'abord 
et se déposent de nouveau ensuite. Les cristaux obtenus après 
dilution à l'eau sont lavés sur le filtre et ensuite recristallisés dans 
l'alcool. Ces cristaux commencent à se liquéfier à 170° et devien¬ 
nent un liquide transparent par chauflage prolongé lentement 
jusqu'à 189-190°. De l'eau mère sont obtenus des cristaux fondants 
qui se décomposent à 259-260°, ce qui correspond à la température 
de décomposition du triazol initial. La substance avec le p de 
f. 189-190° se dissout plus facilement que les autres dérivés acétylé» 
décrits dans le présent travail. 

L'analyse de cette substance a donné les résultats suivants : 

O* r ,0178 de la substanoe ont donné 0* r ,0546 BaSO*. — Trouvé : S 0 .*» 
10,44. — Calculé pour CMI*N*S(COCIIV ou C ,â lP*N*SO* : S u »>. ri 
pour C*H u X*S(SOCH 3 ;* ou C ,l H ,, N*SO : S 0/0, 12,90. 

Le résultat obtenu correspond au dérivé diacétvlé du 4-méta- 
tolyl-imino-thio-urazol (3-amino-4-méta-tolyl-5-thio-l .2.1-triazol». ce 
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qui est peu probable, mais il est impossible de le vérifier vu la 
quantité insuffisante du matériel. 

La solution alcoolique diluée du 4-méta-tolyl-imino-thio-urazol 
dans une solution chlorhydrique de chlorure de platine donne un 
précipité orange, qui brunit avec le temps. Dans une solution 
d’acétate de plomb il ne se forme pas de précipité, mais si l’on 
ajoute une solution aqueuse de HgCl 2 , on obtient un précipité 
blanc qui se dissout au chauffage et qui se précipite de nouveau 
au refroidissement. Une solution alcaline limpide du triazol ne 
change pas sous l’action du peroxyde d'hydrogène même pendant 
plusieurs jours, mais si on la traite avec une solution saturée 
de K 3 FcCy 6 , elle devient orange virant au bout de plusieurs jours 
au rouge cerise. Le triazol lui-même se dissout à chaud dans 
l'acide sulfurique concentré et donne une solution d’un jaune paille 
d'abord, qui devient ensuite brune. 

Etude du triazol obtenu à partir de Vortho-toluidine 

et de Vhydrazodithiodicarbonamide . 

Préparation du sel argentique dans une solution alcaline . 

0^,3 de substance pure sont dissous dans l’ammoniaque diluée; 
on ajoute une solution ammoniacale d’AgNO 2 et on obtient un 
précipité blanc gélatineux, qu’on lave 4 l’eau ammoniacale tiède 
jusqu'à une faible réaction sur l’Ag; ensuite à l’eau, à l’alcool et à 
l'éther. Le résidu est difficile à laver. Le sel blanc gélatineux séché 
au dessiccateur à l'acide sulfurique devient une masse fragile, qui 
a l’aspect de corne. 

L'analyse du sel a donné les résultats suivants : 

0 f, ,1980 de la substance ont donné : 0* r ,0724 Ag. — Trouvé : Ag 0/0. 
36,56. — Calculé pour C’IPN^SAg : Ag 0/0, 84,50. 

Si l'on ajoute à une solution chaude chlorhydrique alcoolique 
diluée du 4-ortho-tolyl-imino-thio-urazol du chlorure de platine, la 
solution noircit peu à peu et un précipité noir se forme, qui con¬ 
tient la substance organique. 

L'halogène a été trouvé également dans ce précipité. Si on 
chauffe à l'ébullition ce précipité dans l’alcool, une solution noire 
se forme, qui passe à travers le filtre; la même chose est observée 
pendant le lavage du résidu. Dans 0* r ,1545 de cette substance on a 
trouvé 0* r ,0497 Pt ou 82,17 0/0 Pt. 

Calculé pour C*H # N*SPtCl* : Pt 0/0, 88,49, et pour C # IPN*SHCI) a PtCP : 
Pt O/O, 28,78. 

Préparation du dérivé acétylé du triazol . 

0^,5 de la substance pure sont chauffés pendant peu de temps à 
1 ébullition avec 3 cc. d'anhydride acétique. Au premier moment la 
substance se dissout, puis toute la masse cristallise spontanément. 
L’excès de l’anhydride acétique est éliminé par l’eau à froid et 0^,5 
d'un résidu de cristaux fins est obtenu, qu'on rccristallise dans 
l alcool dilué. Les petits cristaux blancs commençaient à se liquéfier 
à 170° environ et devenaient liquides à 190-191°. Les cristaux récu¬ 
pérés de l’eau mère concentrée fondaient à 229-230°, ce qui corres- 
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pond au triazol initial. Mais si on chauffé à 1 ébullition le triazol 
avec l’anhydride acétique pendant une 1/3 heure '1 gr. de subs¬ 
tance par 15 cc. d’anhydride acétique) on obtient une très petite 
qnantité de cristaux seulement quelque temps après, ayant digère 
le mélange avec l’eau. Les cristaux fondent comme ceux mention¬ 
nés plus haut. 

Les essais en vue d'obtenir le dérivé acétylé du triazol dans la 
pyridine n’ont pas eu de succès, après la réaction on a récupéré la 
matière initiale. 

L’analvse de la substance fondant à 190*191° a donné les résnl- 

* 

tats suivants : 


0« r ,1746 de la substance ont donné 0* r ,1636 BaSO*. 


Trouvé ; S *• •' 


12,86 


Calculé pour C # H°N 4 S,COCH 4 t ou C n H'’N 4 SO : 12,90 M 0 


Les résultats d’analyse montrent qu'on a obtenu le S-aeétyl- 
imino-4-ortho-tolyi-thio-urazoI. 


Préparation du dérivé benzylique du 4-ortho-tolyl-inüno-thio-urazui. 

Le mélange d’un gramme d’urazol, 0* r ,3 de potasse caustique 
(théor. 0^,25 par 1 mol.) et 0* r ,6 (1 mol.) du chlorure de benzyle a 
été chauffé à ébullition pendant 30 minutes en solution alcoolique, 
sur une plaque d'amiante et avec un réfrigérant à double circula¬ 
tion d'eau. Le sel obtenu a été filtré, la solution évaporée à sec et 
le reste extrait par l'éther. Ensuite la solution a été sécbée avec 
CaCl 2 , l'éther éliminé. Le reste formait une masse épaisse, limpide 
jaunâtre, ressemblant à un sirop. Cette masse a été traitée encore 
une fois avec l'alcool absolu, ensuite l’alcool a été éliminé et la 
masse séchée dans un dessiccateur à l’anhydride phosphorique. 
Mais la substance ne cristallisait pas même après 5 mois et 
devenait une masse ayant l’aspect de verre à peine colorée, de la 
consistance du baume de Canada. 

La détermination du soufre dans cette substance a donné les 
résultats suivants : 

0* r ,29l2 de substance ont donné O r ,-1897 BaSO 4 . — Trouvé : S 0,i», 8,94 
— Calculé pour C # H # N 4 S(CH J C 4 H 6 } ou C ,4 H“N 4 S: S 0/0, 10,81 et pour 
C , H # N 4 S(CH , C , HV ou C M H M N 4 S : S 0/0, 8,29. 

Un second essai de préparation du dérivé benzylique du triazol a 
été fait de la manière suivante : le mélange d'un gramme de la 
substance (1 mol.) avec l* r ,2 C 6 H 5 CH 2 C1 (2 mol.) a été chauffé avec 
une solution de 0^,2 (2 mol.) du sodium métallique dans lu cc 
d'alcool pendant 15 minutes. Le produit de la réaction a été traite 
comme dans le premier essai et une masse épaisse brune a été 
aussi obtenue, qui ne cristallisait pas dans un dessiccateur à 
l’acide sulfurique même après une longue durée de temps. Cette 
masse épaisse a été dissoute dans le benzène et, de la solution on 
a éliminé avec la ligroîne la fraction (moyenne) non soluble de la 
substance. Cette substance a été laissée au repos dans un dessic¬ 
cateur à l'anhydride phosphorique pendant un assez long temps 
La masse épaisse limpide et presque incolore a été analysée : 

0« r ,2269 de substance ont donné 0,1346 BaSO 4 . — Trouvé * S 0/0. 8,14 - 
Calculé pour C M H M N 4 S : S 0/0, 8,29. 
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Ces résultats montrent qu'on obtient toujours, quelle que soit la 
quantité de chlorure de benzyle employée, la même substance, à 
laquelle on peut attribuer la structure suivante : 


N 

C 6 H 5 -CH 2 -SC 


N 

C-NH-CH 2 -C r, H 5 



N-C 6 H 4 -CII 3 


Le 4-ortho-tolyl-imino-thio-urazol (3-amino-4-ortho-tolyl-5-thio- 
1.2.4-triazol) en solution aqueuse donne des précipités avec les 
solutions de PtCl 4 et HgCl 2 . Il ne donne pas de précipité avec une 
solution d’acétate de plomb. Avec PtCl 4 on trouve un précipité 
jaune, qui vire au repos à l’orange, puis au noir. Avec HgCl 2 on 
obtient une grande quantité de précipité cristallin, qui ne se dissout 
à l’ébullition ni dans l’eau, ni dans l’alcool. Une solution d’iode et 
une solution alcaline de H 2 0 2 donnent les mêmes réactions qu’avec 
le triazol précédent, et on peut dire la même chose quant à l’action 
d’une solution saturée de K 3 FeCy 6 sur une solution alcaline du 
triazol : on obtient d’abord une coloration orange, qui vire au 
repos au cerise foncé opaque. 


Etude des substances résultant de la réaction 
entre la para-toluidine et l'hydrazodithiodicarbonamide. 

A partir de 10 gr. d’hydrazodithiodicarbonamide et de 25 gr. 
d’amine dans les conditions ordinaires, on a obtenu 2$ r ,2 (purilié 
par CHC1 3 ) du 4-para-tolyl-imino-thio-urazol (3-amino-4-para-tolyl- 
5-thio-1.2.4-triazol), et, par évaporation de l’eau-mère au B.-M., 
1^,9 du résidu cristallin presque sec. Le traitement de cette masse 
à l’acétone a donné 0* r ,8 d’une substance épaisse brime et le reste 
de la substance cristalline a été recristallisé dans l’eau. Les cristaux 
se décomposaient à 291-298° et la température de décomposition 
concordait avec celle de l’imino-thio-urazol. 

Préparation du sel argent ique, dans une solution alcaline , du 
4-para-tolyl-imino-thio-urazol. — Ce sel a été obtenu comme avec 
l'isomère précédant. Il se dissout largement dans l’alcool chaud et 
quand l’alcool est évaporé il reste un sel limpide gélatineux. Quand 
ce sel est séché il forme une poudre fine ayant l’aspect de la colo¬ 
phane. L’analyse de cette poudre donne : 

0* r ,1645 de sel ont donné 0' r ,0658 A g. — Trouvé : A g 0/0, 40,00. — 
Calculé pour (C*ITN*S) # . AgNO* : Ag 0/0, 40,70. 


Préparation du dérivé benzylique 
du 4^para- tolyl-imino-thio-urazol . 

Le mélange de 1 gr. de la substance (1 mol.), de l? r ,2 de chlorure 
de benzyle et 0^,6 de KHO (2 mol.) est chaufTé en solution alcoo¬ 
lique pendant 25 minutes. On sépare ensuite le sel précipité, on 
évapore l’eau-mère et on la traite à l’éther. On obtient une masse 
épaisse limpide, presque incolore, qui, au repos prolongé dans un 
dessiccateur, cristallise lentement, mais en partie. Une partie de 
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cette masse ne cristallise pas, même par repos prolongé. Ce 
mélange a été traité ensuite au benzène, dans lequel se dissolvait 
la partie non cristallisée. De cette solution benzénique, après élimi¬ 
nation du benzène, on obtint une substance épaisse limpide bru¬ 
nâtre. quon laissait au repos dans un dessiccateur à l'anhydride 
phosphorique pendant un certain temps. La partie cristalline a été 
recristallisée une fois dans l'alcool. Ces cristaux commençaient à 
ce liquélier à 230° environ et fondaient à 237°-238°,5. 

Détermination du soufre dans la substance épaisse résineuse : 

0« r ,2146 de substance ont donné 0* r ,1870 BaSO*. — Trouvé : S 0/0, 8,76. 

— Détermination du soufre dans la substance cristalline : <* r .!9!2 
de substance ont donné 0* r ,l(lti9 BaSO*. — Trouvé : S 0 o. 7/>s 

— Calculé pour C" , H" , N*S (avec 1 mol. C*II*CH*C1) : S 0/0, : pour 

C W H S *N*S (avec 2 mol. C"H 5 CH*Cl) : S 0/0, 8,25 et pour C*TI M N*S avec 
8 mol. Cil’CIFCl) : S 0/0, 6,72. 

Les résultats de l’analyse montrent, que dans ce cas, comme 
dans les autres cas, le triazol ne réagit qu’avec 2 molécules de 
chlorure de benzyle, en formant un dérivé cristallin et liquide 
dibenzylique II est encore diflicile de dire quelle est la structure 
de ces isomères. 

Une solution d'iode dans l'iodure de potassium produit sur une 
solution alcoolique diluée du 4-para-tolyl-imino-thio-urazol le même 
effet que sur les isomères ci-dessus, ainsi qu’une solution saturée 
de K 3 FeCy 6 et de H 2 0 2 sur une solution alcaline du dit urazol. 
Quand on ajoute du PtCl 4 à la solution du triazol, il devient orange, 
puis opaque et finalement il se forme un précipité noir. Il ne pré¬ 
cipite rien avec l’acétate de plomb. 

Nous passons maintenant à l'exposé de nos études de Faction 
des toluidines isomères et de laxylidine sur la monophénylhvdrazo- 
dithiodicarbonamide. La raonophénylhydrazodithiodicarbonamide, 
employée dans ces essais, a été obtenue par le procédé de 
F. Arndt (13). Cette thiohydrazlne a été recristallisée dans l'alcool 
et se décomposait pendant la détermination de la température de 
fusion à 170-171°, comme dans les cas précédents. 

Etude des produits de la réaction 
entre lamonophénylhydrazodithiodicarbonamide et ïortko tohiidit c 

La préparation nouvelle de cette substance se fait, comme nous 
l’avons signalée (14), à partir de 10 gr. de monophénylhydrazo- 
dithiodicarbonamide et de 25 gr. d’ortho-toluidine. On obtient 
de triazol, préalablement purifié dans CHCl 3 . On a obtenu encore 
0ff r ,6 de cette substance d’une solution alcoolique de la résine. 

Le triazol recristallisé d’une solution alcoolique diluée fondait 
aussi à 219-220°. 

En éliminant l’eau de la solution-mère on obtient 1 » T ,8 de substance 
liquide; en la traitant comme d’ordinaire à l’acétone, on a réussi à 
obtenir 0^ r , 1 de substance cristalline, qui a été récristallisée dans 
une solution alcoolique diluée et qui ne fondait pas au-delà de:>c ’. 

(13) D. ch. G. y 1022, t. 56, p. 352. 

(14) RuU. Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. 056. 
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Pour conlirmer que la substance considérée est bien le triazol, on 
a traité i» r ,l de la substance cristalline, une fois recristallisée dans 
l’alcool, avec 10 cc. de solution normale de soude, à froid. Le reste 
non dissout de la substance, en quantité de 0c r ,3, a été lavé à Peau 
sur le liltre et encore une fois recristallisé dans l’alcool dilué. Cette 
substance a été dissoute dans le carbonate de sodium et précipitée 
de cette solution par l’acide chlorhydrique. Ensuite elle a été 
recristallisée dans l’alcool diluée. Les températures de fusion des 
cristaux insolubles et des cristaux solubles dans la soude ont été 
déterminées simultanément ; les premiers se décomposaient à 221- 
222°, et les seconds à 219-220°. Cet essai montre incontestablement 
la nature de la substance, qui a des propriétés acides très pro¬ 
noncées. 

La substance cristalline desséchée à 100° a été titrée avec la 
potasse caustique (titre de KlIO == 0,00575); pour une forte colo¬ 
ration de 0? r ,llG0 de substance en solution alcoolique diluée on a 
employé 6 ,c ,l de KHO. 

Trouvé : KHO 0/0, 25,27. — Calculé pour OWWS : KHO 0/0, 
27,18. 

*Se7 argon tique. — Une solution ammoniacale d’AgNO 3 est ajoutée 
à 0 gr ,8 de la substance cristalline dissoute dans l’ammoniaque 
dilué tiède. On obtient un précipité gélatineux, difficilement lavable, 
qu’on lave comme d’habitude à l’ammoniaque diluée, à Peau, à 
l'alcool et à l’éther et qu’on sèche au dessiccateur. 11 donne un sel, 
qui a l’aspect de corne et dont l’analyse donne les résultats 
suivants : 

0« r ,t746 de sel ont donné 0* r ,0f>80 d'Ag. — Trouvé : Ag 0/0, 88,19. — 
Calculé pour CTPVSAg : A g 0/0, 34,50. 

Acétylation du triasol. — 0* r ,4 de la substance cristalline sont 
chauffés à l’ébullition pendant peu de temps avec 4 cc. d’anhydride 
acétique; l’excès d’anhydride est éliminé par dilution dans l’eau et 
les cristaux formés recristallisés dans l’alcool; ces cristaux com¬ 
mençaient à se liquéfier à 170° et devenaient liquide à 184-185°. 
L’analyse de cette substance donne : 

0* r ,1208 de substance donne 0« r ,U22 BaSO 4 . — Obtenu : S 0/0, 12,75. — 
Calculé pour C*H°X 4 S(COCIP) ou C“H“N‘SO : S 0/0, 12,90. 

Les résultats de l’analyse indiquent la présence du dérivé mono- 
acétylé du 3-ortho-tolyle-imino-thio-urazol. 

Une solution de ce triazol, par chauffage avec une solution chlor¬ 
hydrique de chlorure du platine, devient foncée et donne un préci¬ 
pité noir. 

Une solution avec l’acétate de plomb ne donne pas de précipité. 
Une solution d’iode, d’une solution alcaline de K’FeCy® et de H s 0 2 
produisent leur effet habituel. 

Action de la méta-toluidinc 

sur la rnonophénylhydrazodithiodicarbônamide. 

Essai /. — A été fait avec 5 gr. de monophénylhydrazodithiodicar- 
bonamide et 16 gr. de toluidine. Le mélange est chauffé pendant 
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2 h. sur une plaque d'amiante et avec refroidissement à l'air. 
NH 3 et H 2 S se dégageaient comme d’habitude. Le produit de la 
réaction a été traité comme d'habitude. On obtient 4*M de résine 
d'un jaune clair, et on récupère tl« rf> ,6 de méta-toluidine qui n'était 
pas entrée en réaction. La solution aqueuse filtrée a déposé 
de petites verrues d’un jaune clair. 

Essai 2. — 10 gr. de monophénylhydrazodithiodicarbonamide et 
25* T ,5 de méta-toluidine fraîchement fractionnée sont chauffés pen¬ 
dant 1 h. 12. On récupère 18 gr. de méta-toluidine et 7*^,8 d'un 
produit résineux. Une solution alcoolique de la résine traitée par 
une solution alcoolique de potasse caustique donne au premier 
moment une couleur verte, qui devient violette et enfin rouge 
foncé ; le chauffage produit une couleur jaune paille, qui, en refroi¬ 
dissant, devient de nouveau d’un rouge cerise foncé. 

Le produit brut des 2 essais après traitement au chloroforme 
(qui en extrait une résine brune) donne 2? r ,7 d’une masse cristal¬ 
line incolore, qui se dissout facilement dans la solution alcoolique, 
dans laquelle elle a été cristallisée. Des aiguilles fines se forment, 
qui, au cours de la détermination du point de fusion, se contractent 
vers 215° et fondent en se décomposant à 217-249°. 

Par dessiccation à 100°, i& r ,0390 de substance a perdu 
IPO ou H 2 0 0/0, 8,21* 

La détermination de S dans le produit sec d’après Asbot a 
donné : 

0* r ,1520 de substance donne 0* r ,i7i4 BaSOV — Trouvé : 0/0, 15,4*. 
La détermination de C et de H d’après Karasco-Plancher dans le produit 
seca donné les résultats suivants: I. 0* r ,i384 de substance ont donné 
0^,2620 CO* et0« r ,0578 11*0. —11.0* r ,1842 de substance ont donné 0 ;r ,2rwi600* 
et 0«%0562 IPO. — Trouvé : I. C 0/0, 51,74 et H 0/0, 4,64. — IL C U/U. 51.94 
et H 0/0, 4,65. — Calculé pour C°H ,ffl N*S f IPO : IPO 0/0, 8,08. — Calculé 
pour C*H* n N*S : C 0/0, 52,43; H 0/0, 4,85 et S 0/0, 15,53. 

Détermination du poids moléculaire du produit sec dans le 
phénol (K = 72) : 

I. — Pour 0* r ,1690 de substance l’abaissement était de 0,359 dans 
16' r ,2 de phénol. — II. Pour 0‘ r ,2309 de substance l’abaissement était de 
0*,493 dans 16« r ,2 de phénol. — Trouvé: I. 209,2. — II. 208,1. — Calculé 
pour C*H‘°N*S : 206. 

Titrage par KO A (titre =0« r ,00575) avec la phénolphtaléine. Substance 
cristalline : 0* r ,1328; employée 5* e ,4 de KHO jusqu’à coloration distincte. 
— Trouvé : KHO 0/0, 23,38. — Calculé pour C*H‘°N*S : KHO 0/0, 27,!$. 

Les cristaux, obtenus des solutions-mères de la substance cristal¬ 
line avec le P. de F. à 247-249°, ont donné dans l’ammoniaque, 
comme d’habitude, un sel argentique qui avait l’aspect d'un préci¬ 
pité gélatineux jaunâtre. Ce précipité a été traité comme d'habi¬ 
tude, séché dans un dessiccateur et analysé. 

Les résultats de l’analvse sont : 

* 

I. — 0* r ,1826 de sel ont donné 0* r ,0700 Ag. — II. 0* r ,174S de sel ont 
donné 0« r ,0665 Ag. — Trouvé : I. A g 0/0, 88,33. — II. Ag CM), 38,04 — 
Calculé pour (C # H*N 4 S. Ag) 4 . AgNO* : Ag 0/0, 37,97. 

Les résultats de Panalyse indiquent que le produit obtenu est le 
3-méta-tolyl-imino-thio-urazol. Une solution alcaline de cette 
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substance cristalline dans une solution saturée de K 3 FeCy 6 prend, 
comme il était indiqué plus haut, une coloration orange, qui devient 
le lendemain rouge cerise. Une solution alcoolique diluée de cette 
substance donne avec une solution de HgCl 2 un précipité blanc, 
qui ne se dissout pas à l’ébullition. 

Action de la para-toluidine 
sur la monophénylhydrazodithiodicarbonamide. 

Essai. — Un mélange de 10 gr. de monopbénylhydrazodithio- 
dicarbonamide et de 25 gr. de para-toluidine (pure Kahlbaum') est 
chauffé dans une petite fiole avec un réfrigèrent à air pendant 1 h. 1/2. 
On obtient une solution limpide. La réaction suit son cours ordi¬ 
naire et le mélange obtenu est traité à la vapeur d’eau. 16* r ,5 de 
para-toluidine ont été récupérés et 9* r ,3 d’une résine jaune clair. 
La solution aqueuse filtrée dépose en refroidissant un produit 
cristallin en forme de petites verrues, en quantité de l* r ,7. On 
ajoute O**,8 de la poudre blanche cristalline, séparée de la résine 
par CHCl 3 , dans lequel elle est insoluble. Ce mélange est encore 
extrait au chloroforme et l’on a 2* r ,3 d’une substance cristalline 
qui a été recristallisée une fois dans l’alcool dilué ; des cristaux 
rhombiques ont été obtenus, qui se décomposaient à 263-264°. 

La solution alcoolique de la substance résineuse dans la solution 
alcoolique de potasse caustique devient au premier moment, à 
froide verte, passant très vite à une couleur rouge-cerisc foncé. 
Cette couleur disparaît à l’ébullition et la solution limpide devient 
d’un jaune paille, mais au refroidissement la solution reprend sa 
couleur. La résine forme avec un peu d’alcool une solution épaisse 
transparente d'un beau rouge écarlate. 

Les eaux-mères incolores et limpides évaporées au B.-M. laissent 
0* r ,9 d’un produit résineux, qu’on traite comme d’ordinaire à l’acé¬ 
tone, à froid, et on obtient une petite quantité d’une substance 
cristalline, qui n’a pas été recristallisée et qui se décomposait à 
258-286°. 

Après dessiccation à 100° C du produit cristallin F. 263-264°, on 
a obtenu les résultats suivants : 

1^,3480 de substance ont perdu 0* r ,0826 H*0 ou H*0 0/0, 2,24. — Calculé 
pour C g H l0 N*S.H , O : 11*0 0/0, 8,03. 

Détermination de S (d’après Asbot). — 0* r ,1714 de la substance ont 
donné 0* r ,1927 BrSO*. — Trouvé : S 0/6, 15,43. 

Détermination de C et II (d’après Karasco Plancher). — I. 0« r ,1595 de 
la substance ont donné 0« r ,2986 CO* et 0« r ,0598 11*0. — II. 0* r ,1870 de la 
substance ont donné 0« r ,0547 H*(). — Trouvé : I. C 0/0, 51,05; II 0/0, 
4,17. — II. H 0/0, 4,44. — Calculé pour C*H‘°X*C : C0/0,52,43; H 0/0, 4,85; 
S 0/0, 15,43. 

Titrage de cette substance (titre de KIIO — 0^,00575). — Subst., 0« r ,1194. 
Employé 4%2 de KHO jusqu’à coloration faible de la phénolphtaléine 
et 5 cc. KHO jusqu’à coloration forte.—Trouvé: pour coloration faible 
KHO 0/0, 22,26 et pour coloration forte KOH 0/0, 24,08. — Calculé pour 
C*H‘°N*S : KHO 0/0, 27,18. 

Tous ces chiffres montrent que la substance obtenue est le 3-para* 
tolyl-imino-thio-urazol (&tolyi-amino-5-thio-1.2.1-triazol). 
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Un sel argentique de celte substance a été préparé en solution 

ammoniacale. Ce sel a été lavé seulement à l'ammoniaqne dilué et 

à l’eau chaude. Après dessiccation une poudre grise a été obtenue 

et analysée : 

* 

0* r ,2229 de substance ont donné 0*^,0976 A g. —Trouvé : Ag f *»>, I5,7v — 
Calculé pour CII , N‘SAg , .2AgNO J : Ag o/o, 42,22. 

Acétylation. — 0* r ,4 de la substance ont été chauffés à l’ébul¬ 
lition pendant quelque temps avec (CH 3 C0> 2 0: le mélange a été 
traité ensuite de la manière habituelle. Le produit brut de la 
réaction a donné après recristallisation de petits cristaux blancs, 
qui suintent près de 172* et fondent en un liquide limpide à l9i- 
192°. De l’eau-mère on a obtenu par cristallisation des cristaux 
avec le P. de F. et de décomposition à 267-268°, cette température 
correspond au produit initial. 

La détermination de S dans la substance avec la température de 
F. 191-192° a donné les résultats suivants : 


0* r ,1339 de la substance ont donné 0^,1206 ItaSO*. 


Trouvé : S u»*. 


12 , 86 . 


Calculé pour CTTVS COCIPj ou C“lI‘*X\SO: S u,t», 122». 


Toutes ces données confirment qu’on a obtenu le dérivé mono- 
acétylé du 3-para-tolyl-imino-thio-urazol. La solution alcoolique 
diluée de ce thio-urazol donne avec une solution de PtC.1 2 un préci¬ 
pité orange, qui brunit par chauffage de la solution. Avec une 
solution de HgCl 2 des flocons se forment, qui ne se dissolvent pas 
par chauffage. Les solutions de I et de K 3 FeCy 6 dans une solution 
alcaline réagissent comme avec les autres triazols. 


Action de la xylidine (i : 3 : 4) 
sur la monophénylhydrazodithiodicarbonamide . 

Essai i. — 5 gr. de monophénylhydrazodithiodicarbonamide sont 

chauffés à l’ébullition pendant 2 h. avec 15 gr. de xylidine (1 : .1:4) 
fraîchement fractionnée et bouillant à 211-212°. Dès le commence¬ 
ment de l’ébullition du liquide un fort dégagement d’H 2 S et de NH* 
se produit. Après traitement habituel du mélange par la vapeur 
d’eau, 11 gr. de xylidine ont été récupérés, ainsi que 5 gr. d'une 
substance résineuse d’un rouge orange et seulement 0* r ,6 d’un pré¬ 
cipité brun cristallin et très fin. 

Essai 2. — Dans le second essai, le même procédé a donné rela¬ 
tivement les mêmes quantités des produits de réaction. Une solution 
de la résine dans l’alcool donne avec une solution alcoolique de 
KHO, une coloration d’un vert foncé qui vire au jaune. Cette cou¬ 
leur disparaît au chauffage et réapparaît au refroidissiunent. 

Le produit cristallin brut, obtenu de 2 esssais en quantité de l»" r ,8. 
a été traité par une petite quantité de CHCi 3 ; dans une quantité 
plus considérable de CHCI 3 le produit sec se dissout totalement. 
La masse cristalline de 0^,5 a été recristallisée dans l’alcool, en 
formant de petits cristaux rhomboédriques. Ces cristaux suintent 
vers 196° et fondent à 203-204®. 

Pour enlever à ce produit son eau de cristallisation, il a été 
séché à 100*. 

l \t i32 île substance ont perdu 0* r ,()142 d’IPO. — 


Trouvé : H“«> b* 1 . 
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12,54. — Calculé pourC‘ 0 H**N*S -{- H*0 : H'O 0/0, 7,56 et C ,0 H’*N*S f 2H f O : 
11*0 0/0, 14,06. 

11 s’en suit que la quantité d’eau de cristallisation correspond & 
deux molécules, dont la seconde est probablement la moins stable. 

La détermination de S d’après Asbot dans la substance sèche 
a donné : 

0« r ,0990 de substance a donné 0 cr ,1050 de BaSO*. — Trouvé : S 0/0,14,56. 

Détermination de C et H dans la substance sèche : 

0* r ,1263 de la substance ont donné 0 fr ,2570 CO* et 0* r ,0660 H*0. — 
Trouvé ; C 0/0, 55,62 ; H 0/0, 5,86. — Calculé pour C*°H‘*N*S : C 0/0, 54,54; 
II 0/0, 5,45; S 0/0, 14,54. 

Ces données confirment que la substance est un 3-xylyl-imino- 
thio-urazol (xylidino-thio-urazol) et d’après ce que nous avons dit 
dans l’introduction, il faut lui attribuer la structure suivante : 

NII—NII 

SC C X-C'IPCii'i- 

\ 

\/ 

Ml 

Après l’évaporation sur un bain-marie des eaux-mères limpides, 
provenant de la substance cristalline, il est resté l gr ,« d’uue sub¬ 
stance épaisse, imprégnée -de cristaux. La partie liquide de ce 
produit a été extraite par l’acétone et 0? r ,S d’une niasse cristalline 
ont été obtenus, qui se dissolvaient facilement dans l’eau et mal 
dans l’alcool. Après une recristallisation dans une solution alcoo¬ 
lique diluée des cristaux ont été obtenus, qui ne fondaient pas 
au-dessus de 370°. 

Préparation de la mono-or tho-tolyl-hydrazo-dithiodicarbonamide. 

L’ortho-tolyl-hydrazodithiodicarbonamide, nécessaire pour le 
travail suivant, a été préparée de la manière suivante : 7* r ,5 de 
thiosemicarbazide ont été dissous dans 30 cc. d’eau chaude. On y 
ajoute 10 cc. d’alcool avec 15 gr. d’isosulfocyanate d’ortho-tolyle. 
Quand on chauffe le mélange à l’ébullition, les premiers cristaux 
apparaissent au bout d’une f/2 heure, et ensuite toute la masse 
cristallise en granules. On obtient 18 ffr ,5 de cristaux secs et légers. 
Ces cristaux se dissolvaient bien & chaud dans l’alcool, moins 
bien dans l’eau. La recristallisation de cette substance dans l’alcool 
a donné des cristaux fins, légers, plats, avec des reflets de nacre; 
ces cristaux se décomposaient à 168-170° pendant la détermination 
de la température de fusion. Un second essai avec les mêmes 
quantités de substances primaires et dans les mêmes conditions a 
donné moins du produit brut secondaire. 

La détermination du soufre dans ce produit a donné les résultats 
suivants : 

I. — 0» r ,2241 de substance ont donné 0* r ,4252 BaSO. — Trouvé 
I. S 0/0, 26,05. — II. 0< r ,2450 de substance ont donné 0* r ,4618 BaSO. — 
Trouvé : II. S 0/0, 25,88. — Calculé pour CTTWS* : S 0/0, 26,66. 
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Réaction entre Vo-tolyl-hydrazodithiodicarbonamide et Vaniline. 

Essai i. —5 gr. d’ortho-tolyl-hydraxodithiodicarbonanaide et 15 gr. 
d’aniline fraîchement préparée sont chauffés pendant 2 h. 20 dan* 
les conditions ordinaires. On a constaté, comme dans les antres 
essais, le dégagement de XH 3 et de H 2 S. Le mélange est ensuite 
entraîné à la vapeur et 10 ffr ,6 d'aniline ont été récupérés. En fil¬ 
trant la solution-mère aqueuse chaude on obtient uu volumineux 
précipité cristallin blanc, qui consiste en gros agrégats sphériques. 
La substance résineuse insoluble pesait 1^,8. Le résida cristallin 
léger et sec pesait 2 gr. 

Essai S. — La seconde fois on a obtenu avec 10 gr. d'hydrazide 
et 25 gr. d’amine, dans les mêmes conditions, 3* r ,5 de substance 
cristalline légère et sèche, ainsi que 4^,5 de résine d'un jaune clair, 
et on a récupéré 21 3 d'aniline. 

Une solution alcoolique de la résine dans une solution alcoolique 
de potasse caustique donne à froid, au début, une couleur vert 
émeraude, qui vire au vert foncé et linalement au rouge framboise. 
Quand on chaude le mélange il se décolore, mais redevient rouge 
framboise au refroidissement. 

5^,5 de la substance cristalline brute (résultats de 2 essais ont 
été traités au chloroforme et les 4* r ,2 récupérés ont été recrislal- 
lisés dans l'alcool dilué. On a obtenu des aiguilles transparentes, 
qui se décomposent à 258-260°. 

L’eau-mère aqueuse provenant de la cristallisation des 2 essais a 
été évaporée au bain-marie. Elle laisse comme résidu une huile 
épaisse, dont au repos une masse cristalline de 1^,7 d'une teinte 
brunâtre se sépare. De cette masse on a extrait avec l'acétone 
0« t ,2 d’une substance cristalline. Cette substance a été purifiée 
d’abord dans l'eau et puis récupérée de cette solution par l'alcool. 
Cette substance ne se décompose pas au delà de 370°. 

Analyse de la substance fondant à 258-200*. 

Détermination de Veau. — 0< r ,7232 de la substance ont perdu à f< 0* 
0« r ,0621 H*0. — Trouvé : H*0 0/0, 8,59. — Calculé pour C’H'VI — H"0 
H*0 0/0, 8,57. 

Détermination de S dans le produit sec d’après Asbot. — I. ii»M7^ de 
substance ont donné 0* r ,2l44 BaSO*. — Trouvé : I. SO/0, 16,45.— II. l*\! W?. 
de substance ont donné 0* r ,1765 BaSO*. — Trouvé : II. S 0/0, 10,49. 

Détermination de C cl de H dans le produit sec d’après Karaseo- 
Plancher.—I. 0« r ,1846 de substance ont donné 0« r ,25U0CO* et O r ,ü598 H*0 - 
II. 0* r ,1352 de substance ont donné 0* r ,2478 CO B ; 0* r ,0519 H*0. — Trouvé 
I. C 0/0, 50,05; H 0/0, 4,89. — II. C 0/0, 49,98; H 0/0, 4,26. - - Calculé pour 
C B H B N*S : C 0/0,50,00; H 0/0, 4,16; S 0/0, 10,07. 

Titrage de la substance cristalline contenant de l’eau de cristal¬ 
lisation : 

Pour 0 cr ,1244 de substance on a employé 4",7 de KHO jusqu’à faible 
coloration de la phénolphtaléine et 5 cc. de KHO jusqu’à une colora¬ 
tion forte. (Titre de KHO = 0,00575). — Trouvé : Pour coloration faible, 
KHOO/0, 21,72 pour coloration forte; KHO 0/0, 28,11. — Calculé poor 

C B H*N*S | IPO : On emploie KHO 0/0, 20,66. 

« 

En traitant la substance cristalline brute au chloroforme ou a 
obtenu un extrait qui se solidifiait après élimination du chloro- 
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forme en formant une masse cristalline. Après recristallisation de 
cette masse dans l'alcool on obtint de grands cristaux transpa¬ 
rents , ayant la température de décomposition de 203-204°. Un 
mélange de cette substance en quantités égales avec la substance à 
t. de fw 204-205°, obtenue par action de l’aniline sur la diphényldi- 
thiodicarbonamide (15), fondait également à 204-204°,5. Les mêmes 
résultats ont été obtenus quand on faisait fondre un mélange en 
parties égales de la substance à t. de f. 203-204°, avec la substance 
obtenue antérieurement par réaction de la monophénylhydrazodi- 
thiodicarbonamide et l’aniline (16) (cette substance se décomposait 
à 201-202°) : le mélange fondait avec décomposition à 203-204°. 

La détermination de S dans le produit une fois cristallisé a 
donné les résultats suivants : 

0* r ,1520 de substance ont donné 0* r ,1217 BaSO*. — Trouvé : S 0/0, 10,99.— 
Calculé pour : 11,94. 

Il s’ensuit nettement, que dans tous les cas la substance était 
identique et que la différence dans la température de fusion dépend 
probablement non seulement du degré de sa pureté, mais aussi de 
la vitesse de chauffage. Cette substance correspond entièrement au 
4-phényl-3-anilido-5-thio-l .2.4-triazol de M. E. Fromm (17) (t. de 
f. 207°) et au phényl-anilino-thio-urazol de F. Arndt (18) et E. Milde 
(t. de fw 205°) ayant la structure suivante : 

N-N NH — NH 

Il II II 

OTP-MI-C C-SH ou C 6 H 5 -N-C CS 

\ / \/ 

N-C C I1 3 N-C°H 5 

Tous les résultats d’analyses, cités ci-dessus, ainsi que les pro¬ 
priétés et la température de fusion de 259-200° confirment l’identité 
du produit obtenu et de la substance, obtenue antérieurement par 
action directe d’aniline sur l’hydrazodithiodicarbonamide ou sur la 
monophénylhydrazodithiodicarbonamide (19). 

Au cours de la détermination simultanée des t. de f. des mélanges 
en parties égales de chacune des substances mentionnées ci-dessus 
avec la substance, obtenue par réaction entre l’aniline et l’ortho- 
tolyl-hydrazoditbiodicarbonamide, le mélange contenant la pre¬ 
mière substance fondait en se décomposant à 261-263°, et le mélange 
contenant la deuxième — à 261-262°; ainsi la structure du nouveau 
produit correspond au 4-phényl-imino-thio-urazol. 

Avec une solution iodique cette substance donne, comme d’habi¬ 
tude, un précipité brun ; le peroxyde d’hydrogène n’a pas d’effet 
sur sa solution alcaline. 

Une solution de la substance dans l’alcool dilué donne avec une 
solution de chlorure de platine une solution transparente orange, 
qui se trouble très vite, devient plus foncée et précipite à l’ébulli- 

(15) Bull. Soc. chim. (4), 1927, t 41, p. 649. 

(16) Bull. Soc. chim. (4), 1927, t. 41, p. 649. 

(17) Lieb. Ann ., t. 433, . 12. 

i 18) Bull. Soc. chim. (4-, t. 31, p. 164. 

(19) Bull. Soc. chim. (4), t. 41, p. 648. 

soc. chim. 4° skr., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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tion un résidu noir. En présence d’acide chlorhydrique se pro¬ 
duisent les mêmes phénomènes. Avec une solution d’acétate de 
•plomb il n’y a pas de précipité, avec HgCl 2 un précipité se forme, 
ayant l’aspect du fromage blanc. Ce résidu se dissout partiellement 
à l’ébullition, mais se précipite de nouveau au refroidissement. 

Analyse de la substance P. F. S00°. 

Cette substance a été obtenue antérieurement par M. F. Arndt (20) 
sous le nom d’imino-thio-urazol avec la température de décompo¬ 
sition de 808°, d’après plusieurs méthodes ; ensuite je l’avais 
obtenue aussi et je l’ai décrite sous le nom de t-hydro-5-amino- 
2-thio-l .24-triazol (ou 1.2-dihydro-3-amino-5-thio-l .2.4-triazol) 1 21). II 
s’ensuit de mes mémoires antérieurs et du présent mémoire que j’ai 
obtenu ce produit comme un produit secondaire au cours de 
presque toutes les réactions entre les amines et l’hydrazodithio- 
dicarbonamide et ses dérivés, analysées et décrites dans mes 
articles. 

Pour comparer soigneusement ces produits, j'ai préparé un pro¬ 
duit d’après les indications de F. Arndt à partir de l’hydrazodi- 
thiodicarbonamide et dépotasse caustique; la substance, cristal¬ 
lisée dans l’eau, était précipitée en forme de petits cristaux, qui 
fondaient en se décomposant à 298-299° et simultanément un 
mélange de cette substance avec les miens, en parties égales, à 
295-296°. 

Une solution aqueuse de l’imino-thio-urazol, préparé d’après 
Arndt, ajoutée à froid au chlorure de platine devient orange, se 
trouble ensuite et précipite au repos un résidu orange. Si on chauffe 
ce mélange, on obtient un résidu brun en grande quantité. 

Pour faire des comparaisons j’ai préparé aussi des sels d’argent 
de ma substance, en solutions acides et alcalines. 

La substance à P. de F. 300° en solution d’acide acétique dilué 
donne avec un excès de solution d’AgNO 3 un précipité gélatineux 
jaune paille (avec défaut de AgNO 3 on obtient un précipité blanc). 
On lave bien ce précipité à l’eau acidulée d’acide acétique, ensuite 
à l’eau et enfin à l’alcool et à l’éther. Ce précipité ne se dissout pas 
dans les solvants habituels. L’analyse du sel, desséché dans un 
dessiccateur, a donné les résultats suivants : 

O r ,2858 de substance donne 0& r ,1633 d’Ag. — Trouvé : Ag 0/0, 57,14. — 
Calculé pour (C s II i N*SAg) 3 .3 AgNO 3 : A g 0/0, 56,48. 

Une solution ammoniacale d’AgNO 3 donne avec une solution 
ammoniacale d’urazol un précipité jaune, qui a été bien lavé et 
séché dans un dessiccateur. Son analyse donne les résultats sui¬ 
vants : 

0* r ,1669 de substance ont donné 0 fr ,10S4 Ag. — Trouvé A g 0/0, 64,94. — 
Calculé pour C*H 3 N*SAg : Ag 0/0, 48,48; calculé pour C*H*N*SAg* : 
Ag 0/0, 65 , 45 . 

Préparation du sel de platine . — On ajoute à une solution 
aqueuse chauffée de0£ f ,l de la substance, 0^ r .5 de PtCl\ en solution 

(20) D. ch. G., 1921, t. 54 p. 2099. 

(21) Bull. Soc. chirn. (4), t. 41, p. 653. 
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aqueuse également. Le mélange devient foncé et opaque et préci¬ 
pite au repos un résidu, qu'on filtre après refroidissement, et lave 
& l'eau, & l'alcool et & l'éther. Une poudre & l'aspect de poudre de 
café est obtenue, qu'on analyse. 

0» r ,1377 de substance ont donné 0* r ,0646 de Pt. — Trouvé : Pt 0/0 
48,91. — Calculé pour (CWN'S.HClpPtCl* : Pt 0/0, 30,37; calculé pour 
{C*H*N*S)PtCl 3 : Pt 0/0, 40,82. 

La présence de chlore dans ce platinate a été prouvée par fusion 
avec un mélange de NaO a et de Na s C0 3 , l'acidification de la masse 
dissoute par HNO 3 et addition de AgNO 3 . 

En outre, ma substance, dissoute dans l'ammoniaque, diluée et 
additionnée d'une solution concentrée de K 3 FeCy*, donne une colo¬ 
ration cerise foncée, ce qui correspond exactement & T « azo-réac- 
tion de Arndt » pour l'imino-thio-urazol. Tout ce qui a été énoncé 
ci-dessus prouve l'identité des substances de P. de F. 300° et 303°. 

Analyse de la substance qui ne fond'pas au-dessus de 370° 

En outre le l'imino-thio-urazol j'ai obtenu dans plusieurs cas 
comme produit secondaire une substance, qui au cours de la déter¬ 
mination de la température de fusion ne fondait pas au-dessus de 
310°. Je fais suivre ici l'exposé de toutes les données qui prouvent 
sa liaison avec l'imino-thio-urazol. 

Préparation du sel argentique dans une solution alcaline. — 
A une solution chaude de cette substance dans l'ammoniaque 
dilué on ajoute un excès de solution ammoniacale d'AgNO 3 : un 
précipité jaune canari se forme, qu'on lave bien & l'ammoniaque 
diluée tiède, ensuite & l'alcool et & l’éther. Ce résidu se laisse faci¬ 
lement filtrer et laver. Après Pavoir séché dans un dessiccateur on 
obtient un sel brun qu'on analyse : 

0* r ,0912 de substance ont donné 0 Rr ,0590 Ag. — Trouvé : AgO/0, 84,69. — 
Calculé pour (C 1 H*N*SAg 8 ) r : Ag 0/0, 05,45. 

Mais si on traite une solution aqueuse de la substance qui ne 
fond pas au-dessus de «fl0°, en présence de quelques gouttes d'acide 
sulfurique dilué, par un excès de solution de nitrate d'argent, on 
obtient un précipité jaune canari, qui se filtre facilement. Ce résidu 
est bien lavé sur le filtre & l'eau, & l'alcool et à l'éther, ensuite 
séché dans un dessiccateur & l'anhydride phosphorique et son ana¬ 
lyse donne : 

0* r ,|N37 de substance ont donné 0* r ,1017 Ag. — Trouvé : 0/0, 55,80. 

Le titrage de cette substance par la potasse caustique en pré¬ 
sence de phénolphtaléine a donné les résultats suivants : 

I. — Pour 0' r ,1207 de substance on a employé i‘ a ,l jusqu'à coloration 
faible de phénolphtaléine. — II. — Pour 0* r ,1267 de substance on a 
employé 1°%1. —Calculé pour (C 8 H*N*S) J : KÏIO 0/0), 48,27 (pour 1 mol. : 
1 mol). — Trouvé : KHO 0/0. 4,09. 

D'après ces résultats on peut compter 1 mol. de KHO par 1 mol. 
de substance et calculer l'équivalent de la substance, ce qui 

fait 1121,8. 



1182 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


coloration rouge vert des solutions concentrées et vert clair dans 
les solutions diluées. 

On voit d’après ce tableau que tous les dérivés de thio-urée, les 
cycliques ainsi que les dérivés à chaînes ouvertes, n’ont donné à 
cet essai qu’une coloration verte plus ou moins intense de la 
solution. 

Conclusions générales. 

1. — Les réactions entre les amines aromatiques et l’hydrazodi- 
thiodicarbonamide et ses dérivés, ont donné, dans tous les cas 
analysés, seulement les dérivés du triazol (ou bien urazoh. ce qui 
correspond à l’opinion exprimée par M. F. Arndt. que dans on 
milieu alcalin se forment les substances de caractère acide. 

2. — Ces dérivés du triazol possèdent un hydrogène acide du 
caractère mercaptan et un hydrogène alcalin dans le groupe imino 
(ou plutôt amphotère) ; ceci est prouvé par la formation des sels 
monométalliques, des dérivés monoacétylés et des dérivés benzr- 
liques doubles de ces dérivés, ainsi que par la réaction de Keinboldt. 
Le caractère chimique de ces triazols est amphotère : ils se dis¬ 
solvent dans les alcalis et dans les acides, en formant des combi¬ 
naisons instables ; on n’a pas réussi à isoler leurs sels des acides 
minéraux, et leurs sels alcalins se décomposent par l’acide carbo¬ 
nique. On voit aussi leur caractère d’acides faibles du fait que le 
titrage par un alcali en présence de la phénolphtaléine ne |>ent 
jamais être mené au bout, à cause d’une forte hydrolyse du sel 
formé. 

3. — Les sels argentiques sont monométalliques, mais ils ont 
une forte tendance à former divers sels complexes selon les condi¬ 
tions de leur préparation, ce qui correspond au caractère amino- 
acide de ces urazols et aussi aux propriétés de la thio-urée et de 
ses dérivés, qui ont tendance à former des sels complexes. 

4. — Il est fort probable que les vrais chloroplatinates ne se 
forment pas du tout, mais qu’on obtient des combinaisons ins¬ 
tables, du genre des sels complexes. 11 est probable que telles sont 
aussi leurs combinaisons avec le mercure. 

5. — Toutes ces combinaisons, sans exception, donnent. <n 
solution alcaline, avec une solution saturée de K 3 FeCy*, il'al^J 
une coloration jaune, ensuite au repos une coloration cerise font*». 
c’est l’« azo-réaction de Arndt ». Il est évident, que le gronpf 
hydrazo qui n’existe pas au début, se forme au repos sous 1 action 
de l’alcali par isomérisation d’une forme tautomère dans une autre! 
L’hydrazo-combinaison est ensuite oxydée par le K 3 FeCy* et 

une azo-combinaison. 

6. — La substance avec le P. de F. 300° est incontcstablenurt 
l’imino-urazol, dont toutes les propriétés acides et alcalino 
plus prononcées que celles de ses dérivés. Avec le nitrate d’arsreat 
elle forme aussi des sels complexes. La substance elle-même « ’é 
obtenue dans les réactions que j’ai étudiées, seulement coron* 

produit secondaire, mais non intermédiaire. 

1. — La substance qui ne fond pas au-dessus de .T>- est 
produit de condensation de l’imino-thio-ur&Eol, qui garde an>si * 
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partie son caractère. L'absence de l’azo-réaction montre que la 
forme hydrazo ne peut pas se produire ici grâce à la structure 
d’une nouvelle molécule. La grandeur de la molécule de cette 
substance ne peut pas être considérée comme exactement établie. 

(Laboratoire de Chimie Organique de l'Institut 
de l'Instruction Publique (ancienne Université). 

Kief, septembre 1928-1939. 

N° 86. — Sur une méthode quantitative d*analyee spectrale; 

par M. Pierre URBAIN. 

(13.6.1980.) 

MM. Jolibois et Bossuet ont présenté à la Société Chimique, le 
6 juillet 1925, une méthode de recherche des traces d’or par la 
spectrographie ; en mars 1928, MM. Bayle et Amy ont exposé un 
important travail dans lequel les résultats de leurs prédécesseurs 
sont étendus à un grand nombre d’éléments. 

Le principe de la méthode employée par ces savants est le sui¬ 
vant : on provoque le dépôt électrolytique des métaux à rechercher 
sur des baguettes ou des lils d’un métal ne présentant aucune raie 
pouvant se superposer à une raie ultime du métal recherché. 
L’électrolyse terminée, on monte le lil ou la baguette sur un 
éclateur à étincelle placé devant la fente d’un spectrographe. Le 
spectre obtenu, on dénombre les raies appartenant au métal 
recherché : les raies ultimes apparaissent naturellement pour les 
quantités les plus faibles et l’attention se porte de préférence sur 
elles. La comparaison avec des spectres obtenus à partir de solu¬ 
tions de concentration connue permet de déterminer la quantité de 
métal qui a été introduite dans la cuve à électrolyse. 

Cette méthode est extrêmement sensible, mais sa précision quan¬ 
titative est limitée. En effet, en ce qui concerne l’or, le nombre des 
raies apparues est le même pour toutes les quantités de ce métal 
comprises entre 2 millièmes et 2 dixièmes de milligramme, ce qui 
correspond à une variation de 1 à 100. On est alors obligé de 
recourir à une appréciation empirique de l’intensité des raies : or 
l'examen à l’œil nu, à la loupe ou au microscope d'une plaque 
spectrographique conduit à des erreurs dues aux variations des 
conditions d’éclairage et pouvant atteindre des valeurs considé¬ 
rables ; d'autre part, l’intensité réelle des raies observées dépend 
d’un grand nombre de facteurs expérimentaux, tels que le régime 
>t la. stabilité de l’étincelle électrique, la durée de la pose et du 
léveloppemcnt, la nature et la température du révélateur, etc., ce 
mi introduit de nouvelles causes d’erreurs. 

Nous avons pensé trouver dans l’emploi du microphotomètre 
•nre^fistreur une méthode d’appréciation plus rigoureuse de l’inten- 
ité des raies observées. Mais cette première amélioration n’exclut 
ias les erreurs d’ordre photographique. En effet, si l’on soumet des 
ijantités constantes de 1 élément recherché à l’électrolyse, puis à 
étincelle, chaque spectre étant fait sur une plaque différente, et 
ii'on mesure au microphotomètre le noircissement de ces plaques 
our une radiation donnée, on constate que les résultats obtenus 
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ne sont pas constants : ils varient dans .’a proportion de 25 à 
environ. Cette valeur représente l'ordre de grandeur de** erreurs 
photographiques : l'emploi du raicrophotomètre n'entre que pour 
3 à 5 0 0 environ dans ces erreurs. 

Nous avons alors introduit dans les cuves à électrolys** des quan¬ 
tités constantes d’un métal présentant des raies sensibles voisin* ^ 
des raies ultimes du métal à rechercher. 

On obtient alors, sur la plaque spectrographique, des raies 4** 
trois espèces : 

1* les raies ultimes du métal recherché: 

2° les raies principales du métal de comparaison : 

3° les raies des principales impuretés contenues, soit dans la 
solution à électrolvser, soit dans les électrodes employées : la 
présence de ces raies ne modifie que fort peu (moins de 3 0 «» l’in¬ 
tensité des raies des deux premiers éléments. 

On constitue alors des doublets , composés d'une raie du métal 
recherché et de la raie la plus voisine du Aiétal de comparaison, et 
l’on étudie les noircissements de ces raies au microphotomètre. On 
obtient automatiquement une courbe telle que celle de la planche I. 
où l’on peut observer facilement les pointes correspondant à la 
raie 2070 de l’or, à la raie 2060 de l’argent, utilisé ici comme métal 
de comparaison, et à plusieurs raies du fer. 

Le noircissement de chaque raie est mesuré par la longueur 
comprise entre la pointe correspondante et une ligne avec laquelle 
coïnciderait la courbe microphotoroétrique si la plaque était rigou¬ 
reusement transparente : mais cette ligne est indéterminée. Au 
contraire, la ligne dopacité totale est donnée automatiquement par 
l’origine et la lin de la courbe d’enregistrement : il est donc plus 
commode de mesurer la longueur comprise entre la pointe et cctlc 
ligne parfaitement déterminée, longueur que nous appelons rom- 


î 


\ 




plément de noircissement ( fi g. 

11 suffit alors de calculer le rapport des compléments de noi 
sement correspondant aux deux raies du doublet étudié 
obtenu est caractéristique de la quantité du métal ree 
introduite dans la solution électrolysée, puisque la </uantiUt< 
métal de comparaison déposé simultanément est constante . 

L’erreur se trouve ainsi réduite à celle qui peut provenir, soit 
quantités de métaux restées en solution, soit de l’emploi do mi 
photomètre. De nombreux essais montrent que cette erreur 
dépasse qu'exceptionnellement 0 à 1 0 0 : il est donc 
d’effectuer par ce moyen des microdosages dont les résui 
puissent être garantis à 10 0/0 près, à condition d’avoir établi 
chaque métal à doser, une courbe détalonnage représentant 
variation relative du doublet étudié en fonction des quanti 
métal introduites dans la solution. 

On substitue donc, comme on voit, une mesure relative k 
mesure absolue, en éliminant un assez grand nombre de 
d’erreurs. 

Nous avons appliqué ce principe au microdosage d** 
l’argent. Nous allons exposer ici les résulats relatifs au 
de ces deux éléments. 





PLANCHE 



PLANCHE 


. — Speetograimne et microphotograimne 
du doublet Au 2i>70-Ag 2(360. 
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Batterie de cuves à microélcctrolyse. 
































PLANCHE III. 


Détails de l’appareil. 
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On prépare une solution titrée d’aurocyanure de potassium ren¬ 
fermant approximativement 0 ,,, * r ,01 d’or par centimètre cube, et 
l’on prélève sur cette solution des volumes tels qu’on obtienne une 
série correspondant aux quantités d’or suivantes, exprimées en 
millièmes de milligramme : 

i, 2, 5, 10, 20, 50, etc. 

A chacun de ces prélèvements, on ajoute un volume constant 
d’une solution titrée d’argento cyanure de potassium renfermant 
O m « T , 1 d’argent par centimètre cube, volume correspondant, par 
exemple, à 50 millièmes de milligramme d’argent. On complète à 
2cm 3 avec «le l’eau distillée, et on ajoute quelques gouttes d’une 
solution de cyanure de potassium de titre connu, de manière à 
obtenir une concentration en KCN de l’ordre de n/10. L’addition de 
cet électrolyte a pour but, sinon de supprimer, du moins de 
diminuer dans une forte mesure les phénomènes d’absorption sur 
les parois des vases utilisés. 

On procède à l’électrolyse des solutions ainsi préparées entre une 
cathode constituée par une baguette de charbon de 2 mm. de 
diamètre (1) et une anode en fil de platine. La différence de 
potentiel étant de 3 volts environ, et la surface mouillée de la 
cathode étant de 20 à 25 millimètres carrés, ce qui correspond à une 
immersion de 2 à 3 millimètres, l'intensité du courant est de l’ordre 
de 1 milliampère. Des densités de courant plus élevées provoquent 
des dépôts de peroxyde d’argent à l’anode et doivent être évitées. 
Le liquide doit être agité : étant données les dimensions des vases 
(3 centimètres cubes environ), il est difficile d’y placer un agitateur, 
ou de faire tourner les électrodes. Le procédé le plus simple 
consiste à lixer le vase sur un axe vertical tournant à 100 tours- 
minute: il est commode de disposer d’une batterie comportant 
plusieurs vases placés côte à côte, le même moteur électrique les 
faisant tourner simultanément. Les électrodes sont pincées dans 
des serres-fils facilement démontables et montées sur une plaquette 
d’ébonite qu’on peut abaisser ou relever à volonté, de manière à 
immerger les électrodes jusqu’à la profondeur voulue, ou, au 
contraire, à interrompre le courant sans avoir à craindre une 
redissolution du dépôt (PI. II et III). 

L’électrolyse est complète après quatre heures : on peut s’assurer 
qu’elle est terminée en remplaçant l’électrode de charbon portant le 
dépôt par une électrode neuve, et en prolongeant l’électrolvse 
pendant une heure. Aucun dépôt ne doit être visible sur la nouvelle 
électrode. 

La première électrode et l’électrode de contrôle sont alors 
montées sur un éclateur à étincelle, et on fait jaillir celle-ci sous 
une différence de potentiel de l’ordre de 5 à 10.000 volts, la distance 
entre les électrodes étant maintenue à 2 mm. environ pendant la 

(1) Les baguettes utilisées sont celles qui sont couramment employées 
comme résistances dans les fers à souder électriques. Elles renferment 
une assez grande proportion d’impuretés et doivent être purifiées 
avant leur emploi comme électrodes. 
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pose, cjui dure une minute : au bout de ce temps, les baguettes en 
charbon ont brûlé sur toute la hauteur portant le dépôt électro¬ 
lytes, et on est assuré que celui-ci est entièrement volatilisé. 

Le speetrographe utilisé a été construit par Werlein avant la 
guerre : il est remarquable par sa luminosité. 


On afiectue sur la même plaq 


les six spectres correspondant 


aux six termes de la série soumise à l’électrolyse, et on dévelopjte 
sans précautions spéciales. 

La plaque spectrographique est alors divisée en plusieurs sections 
correspondant chacune à un doublet tel que : 


Au. 

Au. 


Au.. 


• « 


-2616 

-2L28 

31-28 


Ag • 

\(T 




5660 
-24 38 


etc 


Puis on procède à l'enregistrement photographique du noircis¬ 
sement des deux raies de chaque doublet, opération qui demande 
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deux heures environ pour chaque section d une plaque portant les 
six spectres d une même série. Le microphotomètre enregistreur 
employé est l’appareil dû à MM. Chaloupe et Lambert et construit 
par M. Bouty. 

La figure 1 montre la courbe microphotométrique correspon¬ 
dant à Télectrolyse de 1 millième de milligramme d’or et de 
50 millièmes de milligramme d'argent. Le doublet étudié est le 
doublet Au 2616 Ag 2660. Nous avons indiqué en outre ; 

1° la position des pointes pour les autres ternies de la ruéint 
série ; 

2° la position de la ligne d’opacité totale, qui sert de base au 
calcul des rapports caractéristiques ; 
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3° la position hypothétique de la ligne de transparence totale. 

La quantité d’argent étant toujours constante, le» nombres qui 
figurent à droite de chaque pointe de la raie Ag ^indiquent 
que la quantité d'or introduite dans la solution électrolysée : ils 
n’ont donc, en ce qui concerne l’argent, que la valeur d’un numéro 
d’ordre. 

A l’aide de ces données, il est possible de dresser la courbe 
caractéristique de chaque doublet Au — Ag pour une quantité 
d’argent égale à 50 millièmes de milligramme : la courbe serait 
décalée si on avait employé des quantités d’argent égales, par 
exemple, à 10 ou à 100 millièmes de milligramme. On obtient 
autant de courbes qu’on a étudié de doublets, et on possède ainsi 
le moyen de contrôler les résultats donnés par l’étude d’un doublet 
par ceux donnés par l’étude des doublets voisins. 

Nous avons représenté ligure 2 une courbe ainsi obtenue, les 



Fig. 2. 


rapports caractéristiques étant portés en ordonnées, et les quantités 
d’or en abscisses. Nous avons en outre indiqué sur la même planche 
les variations des compléments de noircissement de la raie d’or et 
de la raie d’argent constituant le doublet étudié : la quantité 
d’argent étant toujours la même, la courbe traduisant les variations 
du complément de noircissement de la raie d’argent devrait être 
une droite parallèle à l’axe des quantités. On voit qu’il n’en est 
rien : les irrégularités de la ligne brisée obtenue donne une mesure 
exacte des erreurs d’ordre photographique. La ligne brisée corres¬ 
pondant à la variation des compléments de noircissement de la 
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obtient plusieurs courbes caractéristique tell 
qu elles se superposent presque exactement, 
trernents aient été effectués à plusieurs mois d inlr « 
donne une idée de la fidélité du microphotoroètr** otui 


n pr'- T a. p.isanrs 
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qui 


Quant à la constance des résultats donnée par la n-rthod*» consi¬ 




dérée dans son ensemble électrolvse, s[*ectro^raphir micro j-b«>to- 
métriei. on a pu s en eon vaincre en procédant à un 
nombre d électrolyses K«au total sur des solutions renfermant 
des quantités constantes d’or et d'argent, et en calculant le* rapports 
caractéristiques pour le même doublet : les nombres obtenus 


présentaient des écarts maxima de 
moyenne des différentes mesures. 


ô à ♦* u •• par rapf>ort à la 


Pour procéder à une analyse d’or, on commence par mettre ce 
métal en solution au moyen d’une méthode appropriée à la nature 
de la matière première d’où l’on part 'minerai, alliage monétaire, 
matières organiques, etc. •: on ajoute à cette solution les quantités 
d’argentocyanure et de cyanure de potassium indiquées plus haut, 
de manière à opérer dans des conditions aussi voisines que possible 
de celles dans lesquelles a été établie la courbe d'étalonnage, et on 
procède à la suite complète des opérations. On obtient un rapport 
dont la valeur permet de déterminer la masse de 1 or présente dans 
la solution électrolysée avec une approximation de 10 n ", très 
acceptable étant données les quantités mises en jeu. 

On peut naturellement, en utilisant la même technique, procéder 
à des microdosages d’argent en utilisant l'or comme métal de com¬ 
paraison. 

Cette méthode nous parait susceptible de généralisation et nous 
nous proposons de l’étendre, ainsi que l’ont fait MM. Bayle et Amy, 
au microdosage de tous les éléments aisément électrolvsables. 


N° 87. — Le « vert direct B. ». Nouveau réactif 
très sensible du cuivre par M. P. SISLEY et M. DAVID. 

(2.7.1930.) 

L’action des sels de cuivre sur les matières colorantes, et spécia¬ 
lement sur les colorants directs, a suscité différentes recherches et 
donné lieu à diverses applications. 

Le pouvoir floculant des sels de cuivre vis-à-vis des matières 
colorantes a été utilisé à des fias de récupération. En teinture, 
le cuivrage des colorants directs peut conduire à des solidifications 
de nuances plus ou moins accompagnées du virage de ces nuances. 
D’autre part, certains colorants acides sont livrés à l’état de laques 
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de cuivre : tel est le cas des colorants Lanazol de la société chi¬ 
mique de BAle et de certains colorants acides anthraquinoniques. 

Les brevets Escaich-Worms et les travaux publiés de Bruère et 
Worms reposent sur l'utilisation des sels métalliques et en particu¬ 
lier des sels de cuivre, pour l'obtention de teintures dites « sans 
matières colorantes » sur les fibres animales ou les libres végétales 
engallées, soumises simultanément à l'action de l'acide nitreux. 

On a également constaté la sensibilité aux sels de cuivre d'un 
grand nombre de colorants dont la nuance est souvent profon¬ 
dément altérée lorsqu’on les teint sur appareils en cuivre. 

Dans cet ordre d'idées nous avons observé que les solutions de 
vert direct B (1) chauffées au voisinage de 90°, un temps suffisant, 
avec des proportions convenables de sels de cuivre, viraient du 
vert bleu au rose violacé. Cette réactiou nous ayant paru d’une très 
grande sensibilité, nous l’avons étudiée plus spécialement en vue 
de son application possible à la recherche analytique du cuivre. 

L'observation ayant servi de point de départ à ce travail est la 
suivante : au cours d’essais de teinture, des solutions à 0 gr. 1 
p. 1. de vert direct B commercial, dans l’eau distillée de notre 
laboratoire, viraient rapidement au rose violacé lorsqu’on les 
chauffait au bain-marie bouillant. 

L'eau distillée employée, obtenue par condensation de vapeur 
industrielle dans un serpentin réfrigérant en cuivre, est d une part 
saturée d'acide carbonique (son pu est d'environ 5, 8), d’autre part 
elle contient des traces de métaux, et en particulier des traces de 
cuivre. On ne décèle pas ce cuivre avec le ferrocyanure mais la 
réaction de Cazeneuve à la diphénylcarbazide donne une colora¬ 
tion violet-rose intense, et la réaction de Maquenne et Demoussy 
au ferrocyanure cuprozincique est positive. 

Nous avons concentré 10 litres de cette eau de condensation à 
100 cc., un précipité brun noir d’oxyde s’est déposé qui, redissous 
par quelques gouttes d’acide chlorydrique pur, donne avec le 
ferrocyanure la coloration brun caractéristique du cuivre. Nous 
avions donc eu principalement un dépôt d’oxyde de cuivre prove¬ 
nant de la décomposition d'un hydrocarbonate supposé. 

Le cuivre est bien l'agent provoquant le virage du vert direct B 
Une eau distillée exempte de cuivre partir de l’eau du Rhône 
distillée dans le verre Pyrex) ne fait pas virer le vert direct B en 
solution au 100.000 e après un chauffage de plusieurs heures au 
bain-marie bouillant. L’addition de traces de sulfate de cuivre pur 
à cet essai amène très rapidement le virage du vert au rose. 

Pour l’étude des conditions de la réaction, nous nous sommes 
donné les réactifs purs suivants : 

1° Eau distillée : exempte de cuivre. 

2° Sulfate de cuivre purifié par recristallisations dans l'eau 
précédente, dont nous faisons une solution à 3 gr. 96 p. 1. soit 
à 1 gr. de Cu p. I. 

3° vert direct B pur échantillon nous ayant aimablement été remis 

i l Sislev : Unification n° 200. 
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essais sont chauffés ensemble au bain-marie bouillant. 

D^s observations faites après une heure de chauffe b rvsuite qor 
la réaction fonctionne bien entre p* 1 h «-t ps-'J dire rn 

milieu neutre ou légèrement alcalin. Kilo est rmjêdK-r en milieu 
acide. 


•f" Influence 

* 


du rapjrort R. 


colorant 

cuivre 


Pour trois dilutions de vert direct B .pur < 1 mû . 000*. au. Cm - . 
nous constituons des rapports R. variés allant de o.l à 5»> 1 Les 
observations sont faites après K> minutes de chauffe au bain-marie 
bouillant. Pour les concentrations essayées, l'on peut conclure que 
la réaction fonctionne bien entre R=;t> et R: 50. Elle est encore 
sensible à R - Iw. C'est aux environs de R= 10 qu elle semble être 
le plus net. Kn dessous de R o les solutions au 5u.t>Xr et au 
10. U* W* de cerf direct B. sont rapidement précipitées par le cuivre 


3° Influence de la concentration des réactifs — sensibilité de la 
réaction : 

Pour différentes concentrations de cuivre allant du I vr au 
10.00U.000 e nous étudions la réaction aux rapports R- 1-5- K*—'• t - 
1U0. Les essais sont préparés en double pour être conservés les uns 
à froid. les autres pour être chauffés 15 minutes au bain-marie 
bouillant. 

Des observations faites il résulte que le virage à chaud du tvrf 
direct B pour des rapports R. colorant /cuivre optinia e>t encore 

très sensible avec des solutions contenant 0 mgr. I de Cu. p. 1. 
soit au io.ftUOJt'Kr A froid, la réaction se manifeste également, 
mais au bout d'un temps assez long, par exemple ’2\ heures. 

Comparativement l'on peut rappeler les sensibilités des réactions 
à l'ammoniaque et au ferroevanure qui ne dépassent pas la prvuiirre 
le 50.OO0*. la deuxième le ioO.ooO**. Celle de Maquenneet I>emoussy 
seule parmi les réactions minérales dépasse le I .UUU.lM.r. Celle de 
Cazeneuve parmi les réactions organiques, qui est ultra-sensible, 
nous semble moins caractéristique du cuivre que celle au cm 

direct B. 


\° Influence de* unions associés au cuivre : 

En dehors du sulfate nous avons essayé les sels cuivriques 
suivant : chlorure, nitrate, acétate « verdet cristallisé qui nous ont 
donné des virages identiques à celui décrit précédemment. 
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5° Influence des cations autres que Cu : 

Nous avons essayé l’action de différents métaux sur le vert direct 
B. dont certains, comme le fer, le chrome, le mercure nous ont 
donné des précipitations intéressantes, mais sans production d'une 
solution rose violacé. L’argent seul nous a donné une coloration 
brun jaune. 11 est à noter que la présence des métaux tels que le 
fer en même temps que du cuivre peut masquer la réaction en 
amenant des précipitations du vert direct B. 

6° Influence de l'addition de sels neutres : 

Nous avons essayé la réaction dans les solutions salines suivantes 
à 1 0/0 et 10 0/0 chlorure, sulfate, nitrate, acétate de sodium, sulfate 
de potassium, chlorure d'ammonium, tartrate de soude et potassium. 
L ionisation diminuant *la réaction est fortement retardée. C'est le 
sulfate de potassium qui semble avoir le plus fort pouvoir 
retardateur. 

7° Influence de /’addition de colloïdes : 

Nous avons essayé l'influence de solutions de savon, colle, 
gélatine, gomme arabique à 1 et 10 gr. p. 1. La réaction a été 
masquée. Dans de tels cas, il faut rechercher le cuivre dans les 
cendres. L’étude de ces différents facteurs nous permet de préco¬ 
niser le mode opératoire suivant : 


Mode opératoire pour la recherche du cuivre seul par le 

vert direct B. 


\° Amener la liqueur en étude à la neutralité. 

2° Préparer en double par exemple 4 essais de ~5 ce. dans des 
tubes à essai additionnés de : le n° 1 de 0 ce. 1 solution de vert 
direct B. pur au 1.000*. 


Le il M 11 de U‘ , ,ô solution de vert < 

Le ii° 111 de 2",6 — — 

Le n° IV de Idée. 


irect B pur au 1000 e 


ceci pour se donner différents rapports colorant/cuivre. 

3° chauffer la moitié des essais 15 minutes au bain-marie 
bouillant, l'autre moitié servant de témoin. Noter les changements 
de coloration qui peuvent survenir. 

En tenant compte de la solution de vert direct B. de concentra¬ 
tion la plus élevée ayant été virée et du rapport colorant / cuivre 
compris entre 5 et 50 nécessaire à ce virage, l’on peut déduire 
grossièrement la concentration en cuivre de la liqueur étudiée. 


Application de la réaction à la recherche du cuivre 

dans des eaux distillées diverses. 


1° Eau de condensation : réaction au vert direct B. très nette 
2° Eau distillée codex : réaction au vert direct B. très nette. 
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’V* Eau distillée pour la dilut nui de * sênuns : rtaftim caconr trvs 

sensible: livrée en ampoales scellées. 

4° Eau distillée pure eau du Rhône distill ée dans le Pyrex rien 
après deux heures de chauffe. 

11 résulte de ces essais que les distillations ou refrLr^ratiooe* dans 
des appareils en cuivre amènent la présence de quantitc-s notables 
de cuivre dans l'eau distillée recueillie. Pour éviter celte procnce 
de cuivre il faut choisir ‘d'une part une eau aussi exempte de 
cuivre que possible puisque la distillation entraîne facilement du 
cuivre, d'autre part il faut distiller dans des appareils en verre. 

Cette considération peut avoir son intérêt, si l'on se reporte aux 
expériences classiques de Raulin et autres expérimentateurs qui 
ont montré l iniluence que peut avoir au point de vue physiologique 
la présence de certains métaux dans 1* milieux de culture. 

U noua parait désirable que les bactériologistes utili>ent la 
réaction au cert direct B. si sensible pour vérifier la pureté de leur 
eau distillée. Enfin l’eau distillée vendue en ampoules scellées et 
employée pour la dilution des sérums ou des médicaments devrait 
être distillée uniquement dans le verre et être exempte de toute 

trace de cuivre. 

^Travail effectué au laboratoire de la SiKnété anonvme 

Yulliod Ancel à Yilleiirhane . 


N 9 66. — Nouvelles applications analytiques de la réaction 

de l'ammoniaque sur la résorcine en présence de cations; 

par LIGOR BEY. 

(21.7.1930.) 

IjSl réaction que donne la résorcine en présence de divers 
cations (1) et que j’ai déjà utilisée pour caractériser de faibles 
traces de plomb m’a conduit à proposer quelques simplifications 
dans la marche classique de l’analyse qualitative. ap[>ortant ainsi 
une contribution à la recherche rapide d’ions minéraux au moyen 
de réactifs organiques (3). 

Je rappellerai que seuls les cationâ Zinc, Cadmium. Cuivre. Etain 
et Plomb donnent en solution ammoniacale avec la Résorcine une 
coloration qui, en l’espace de quelques minutes à plusieurs heures, 
suivant la concentration, varie du jaune au bleu caractéristique. 

Deux autres auteurs en ont déduit l’application à la recherche 
du zinc et du cuivre (4 et 5). Je n’étudierai donc ici que les cas dn 
cadmium et de l’étain. 


(1) Lioor Bby et M. Faili.kbin, C. /(., 1929,1.188, p. 1079. 
t±) En collaboration avec M. Faillf.bi.v; I.ioor Bky et M 1* wi.mkiv 
Bull. Soc. Chim. (4) 1929, t. 45, p. 225. 

(3) Yoir surtout G. Gutzbit, Helv. chim. Acta , 1929. t. 12, p. 713-74»» 

(4) Campo dbl Gkri>ax, Ann. Chim. anal. appl.,\. 14, p. 205-21.»; Madrid: 
Chem. Zentralb. 2, 1909, p. 474. 

(ô/ Adam Iaworowski, Pharm.Z. f. llussland , t. 35, p. N3-ST». — K km. 
Zentralblaty 1896 I. p. 770. 
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Recherche du Cadmium. — Une étude systématique m’a montré 
que le maximum de sensibilité était obtenu avec une solution à 
5 0/0 de Résorcine dans l’éther, qui, délicatement ajoutée à la 
solution inconnue, préalablement additionnée d’ammoniaque 
jusqu’à redissolution de l’hydrate (un excès d’ammoniaque est 
nuisible) produit un anneau coloré à la séparation des 2 couches. 
J’ai ainsi pu caractériser jusqu’à 0,0011 0/0 de chlorure de cadmium, 
2 aq., l’anneau bleu se formant en 20 minutes, il est à noter que 
cet anneau bleu ne persiste que de 5 à 10 minutes, pour des faibles 
concentrations et vire ensuite au violet, non caractéristique; c’est 
cet anneau violet qui serait directement obtenu avec des concen¬ 
trations inférieures à la limite de sensibilité ci-dessus indiquée. 

Dans la marche de l’analyse, la cadmium et le cuivre peuvent se 
trouver en présence à l’état dé cations cadmioantmonique et 
cupriammonique bleu. Dans la solution additionnée de cyanure de 
potassium jusqu'à décoloration (ou en très petite quantité si le 
cuivre à l’état de trace n’avait pas provoqué la coloration cupriam¬ 
monique), seul le cadmium donne la réaction bleue de la résorcine, 
à moins toutefois que le cuivre ne soit en trop grand excès, auquel 
cas le bleu n’apparaît pas. La réaction de la résorcine peut alors 
être essayée après précipitation du cadmium par l’hydrogène sulfuré 
et redissolution du sulfure dans l'acide nitrique à chaud. 

Recherche de Vétain. — La réaction de la résorcine est toujours 
plus sensible si l’étain est à l’état stannique, cas d’ailleurs habituel 
dans la marche de l’analyse. L’étain stanneux serait aisément 
oxydé par agitation avec de l’eau bromée concentrée jusqu’à légère 
coloration jaunâtre. 

La réaction s’etTectue alors en ajoutant à la solution inconnue 
t à 8 cc. d’ammoniaque usuelle (d = 0,925), agitant quelques minutes, 
et ajoutant 2 à 3 cc. de solution aqueuse de résorcine à 5 0/0; le 
liquide surnageant le précipité blanc d’hydrate stannique devient 
bleu en l’espace de 2 à 20 minutes suivant la concentration. Des 
quantités minimes d’étain donnent encore la réaction, bien que le 
précipité blanc n’apparaisse pas ; il est dans ce cas préférable 
d’user de 2 à 3cc. d’une solution contenant 5cc. d’ammoniaque 
concentrée usuelle dans 100 cc. d’eau. J’ai pu ainsi déceler jusqu’à 
0,00150/0 de chlorure stanneux, 2aq. après oxydation, et traitement 
comme ci-dessus. 

Des concentrations plus faibles ne donneraient qu’une coloration 
verdâtre non caractéristique, et qui virerait d’ailleurs au gris. 

La réaction demeure sensible et spécifique en présence de chlorure 
d’antimoine, cas de l’analyse classique. Toutefois le résultat n’est 
plus très net, si l’antimoine est en proportion 400 fois supérieures 
à l’étain. Mieux vaut alors séparer d’abord l'antimoine par l’hydro¬ 
gène sulfuré à chaud selon la méthode classique. 

J’ajoute, pour terminer, que dans tous les cas de très faibles 
concentrations d’ions recherchés, la méthode est toujours plus 
sûre si l’on opère par comparaison avec des tubes témoins ne 
contenant pas ces ions. 

(Institut de Chimie de l'Université de Stamboul.) 
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Bisserie avec la levure de bière, et de Hedon et Malvoz avec celle 
de vin, on ne peut qu’être frappé de leur concordance. 

Mes études sur l’adsorption des substances gênantes fer au 
minium), contenues dans certains vins blancs, liront conduit à 
l'emploi comme adsorbants de charbons activés et de silicate 
d'ahunine (kaolin) et j'ai remarqué que certaines natures de kaolin 
jouissent d'un pouvoir adsorbant (pouvoir d'attraction, selou le 
EP Burnet) considérable vis-à-vis certains microbes et plus spécia¬ 
lement le ferment alcoolique fsacc. ellipsoîdeus- et celui de la 
tourne (ou de la pousse qui, au fond, est le même individu . 

Des vins, rouges et blancs, atteints de l'une ou 1 autre de c*> 
fermentations, agités avec 2 à 5 grammes par litre de kaolin choisi 
et calciné, demeurés 48 heures en contact avec cet adsorbant et 
finalement filtrés au papier ont été totalement stérilisés et, même 
après passage au centrifugeur de laboratoire, ne présentaient plus 
traces de germes microbiens ; il existe donc là un procédé nomyaa 
de stérilisation ne nécessitant aucun appareil ni aucune installation 
et qui parait devoir rendre de signalés services au commerce des 
vins blancs dont il permettra sûrement d'empêcher les fermentations 
secondaires. 

Quaut aux vins rouges, il les garantira co r.plètement contre leurs 
habituels ennemis : la pousse, sa sœur la tourne, la piqûre, etc. 

En un mot, c’est là un procédé de stérilisation au moins aussi 
efficace que celui obtenu parja chaleur en ce qui concerne les 
maladies genre pousse, tourne, etc.; beaucoup plus e f cace en ce 
qui concerne la fermentation alcoolique et avec l'avantage de ne 
modifier en rien les qualités biologiques (vitamines, etc.) ni 
chimiques du vin. 

Pour terminer, je me bornerai à préciser la différence fondamen¬ 
tale existant entre la méthode qui vient d’être décrite <4 et celle 
agissant par Jiltration stérilisante (bougies filtrantes, plaines 
filtrantes, etc.) où le liquide à traiter passe sous haute pression aa 
travers de parois aux pores extrêmement ténus arrêtant les germes 
microbiens. 

Je n’ai pas à juger ces procédés qui peuvent certainement donner 
de bons résultats mais exigent un matériel coûteux: de plus ils 
agissent à la manière d’un tamis, alors que dans la méthode par 
adsorption on agit à la manière d'un aiu.ant ou, si l'on veut, d une 
sorte de piège qui attire les germes, s'y attache avec force ce son! 
d'ailleurs des phénomènes de charge et de décharge électrique et 
se précipitent avec eux. 

(4 Procédé Ph. Malvezin, Breveté S. G. D. G. 


LA THYROXINE 

ET LES AUTRES HORMONES 


Conférence faite devant la Société Chimique de France 

le 21 mai 1930. 

Par M. G* BARGER, 

Professeur à l’Université d'6dimbourg. 


Monsieur le Président, chers Collègues, Mesdames, 
Messieurs : 

Les physiologistes anglais Bayliss et St&rling, voulant savoir 
comment il se fait que le pancréas secrète son suc dès que les 
aliments passent de l’estomac dans l’intestin, ont coupé tous les 
nerfs avoisinants sans changer la sécrétion. Ils ont alors constaté 
que le contenu acide de l’estomac met en liberté dans la muqueuse 
intestinale une substance qui, pénétrant dans le sang, est trans¬ 
portée an pancréas; c’est elle qui incite cette glande à secréter 
son suc. Bayliss et Starling ont tout de suite reconnu que cette 
substance, la sécrétine, est un messager chimique. Plus tard ces 
substances messagères ont été appelées hormones, du grec ’éptMu», 
j’excite. 

Les premières hormones avaient déjà été découvertes quelques 
années avant le travail de Bayliss et Starling. En 1894, Oliver et 
Schafer (le dernier est actuellement le doyen de la physiologie 
anglaise, et professeur de physiologie à Edimbourg) avaient reconnu 
l’activité considérable des extraits des capsules surrénales. On a 
plus tard isolé de ces extraits une substance assez simple, l’adré¬ 
naline, qui agit fortement sur la pression sanguine, en contractant 
les petites artères. Les hormones sont des médicaments très 
spécifiques et très actifs, que l’organisme prépare pour ses propres 
buts. Elles offrent donc un grand intérêt d’ordre physiologique, 
pharmaceutique et elles intéressent aussi les chimistes, à un double 
point de vue. Primo : l’isolement de ces substances présente de 
grandes difficultés dues à ce que ces substances se trouvent en 
quantités minimes dans les organes, et sont souvent très instables; 
secundo : leur synthèse présente des problèmes intéressants. 

Pour découvrir une nouvelle hormone il faut tout d’abord démon¬ 
trer l’importance de l’organe qui la contient. C’est ainsi que l’on a 
reconnu l’importance vitale de la glande thyroïde avant de décou- 
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vrir la thyroxine. Après s'étre aperçu que l'enlèvement de cette 
glande occasionnait des troubles sérieux dans l'économie de 
l'individu, on a constaté qu'il était possible d'y obvier par des 
greffes ou même simplement en administrant la glande des animanx 
par voie digestive. C'était le premier triomphe de l'organothérapie. 
A la même époque, le chimiste allemand Baumann découvrit que 
la glande thyroïde renfermait une petite quantité d'iode, tout aa 
plus 0,5 0/0 de la matière sèche. En partant de l'hypothèse, du reste 
très plausible, que le principe actif de la glande est une substance 
iodée, il essaya de l'isoler en hydrolysant les protéines par l'acide 
sulfurique, ce qui lui a fourni une substance très impure dont la 
teneur en iode variait entre 4 et 10 0 0. 11 fallut près de £0 ans 
pour que l'américaiu Kendall pût obtenir un corps cristallin, la 
thvroxine extrêmement active, et contenant 650,0 d'iode. Chose 

w r / 

remarquable, presque toutes les hormones ont été découvertes en 
Europe, mais c'est en Amérique que l'on est généralement parvenu 
à les cristalliser. Ceci est dû sans doute au fait qu'en Amérique se 
trouvent des abattoirs gigantesques ou l'on peut obtenir n'importe 
quel organe en grande quantité. Kendall hydrolysait par la soude 
caustique et cherchait, comme Baumann, un corps contenant autant 
d'iode que possible. Le rendement était très faible; il obtint 
33 grammes en partant de 3.000 kilos de glande de porc. Si impor¬ 
tante que soit la découverte de la thyroxine, il restait à en établir 
la constitution chimique. Ici Kendall était moins heureux ; il s'ima¬ 
gina que la substance renfermait un groupement oxindole d'où le 

nom thvroxine, contraction de thvroide et d'oxindole. 

* 7 » 

Après la guerre plusieurs chimistes européens éprouvèrent le 
désir de contrôler ces publications. La thyroxine se trouvait dans 
le commerce, mais à un prix tel que seuls les physiologiste/ 
pourraient en proliter; quelques milligrammes leur suffisaient pour 
des expériences sur les animaux. Comme les chimistes ne pouvaient 
pas obtenir les quantités nécessaires pour l'étude de la structure, 
plusieurs d'entre eux ont synthétisé des corps semblables à la 
formule erronée de Kendall. Ce fut du temps perdu. Après une 
synthèse inutile de ce genre faite par mon élève Harington, je lui 
suggérai de tâcher d'améliorer le rendement de Kendall. On peut 
calculer que celui-ci n'isolait guère qu'un cinquantième de l'iode 
de la glande sous forme de thyroxine. Ses pertes étaient donc 
énormes. 

J'avais justement obtenu une certaine quantité de glandes sèches 
de mouton, avec la teneur très élevée de 0,5 0/0 d'iode et de cette 
quantité Harington (1926) obtint un rendement en thyroxine 25 fois 
supérieur à celui de Kendall. C'est-à-dire qu’il a fallu à Kendall 
100 kilos, de glande fraîche pour obtenir un gramme de thyroxine, 
tandis qu'à Harington il en fallut 4 kilos. Comme ceci est plutôt une 
question de cuisine et non de chimie organique, je mentionnerai 
seulement que Harington employa la baryte au lieu de la soude 
caustique. La plupart de la thyroxine une fois formée, est ainsi 
précipitée comme sel de baryum; elle est donc protégée contre 
l'action nocive des ions hydroxyles. Le perfectionnement de la 
méthode a naturellement nécessité beaucoup d'expériences minu- 
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tieuses sur lesquelles je n’insiste pas. En suivant la méthode de 
Harington, la fabrique The British Drug Houses lui prépara une 
centaine de grammes de thyroxine brute ce qui était largement 
suffisant pour la détermination de sa structure. 

Il était évident que le premier pas à faire dans cette recherche 
devait être l'élimination de l’iode; sans cela on ne pouvait pas 
espérer arriver à des corps connus. Harington (1926) se débarrassa* 
de l’iode par une méthode très élégante, et déjà connue. Une 
solution alcaline de thyroxine agitée dans une atmosphère d'hydro¬ 
gène, en présence du paladium colloïdal, absorbe un volume 
d’hydrogène exactement équivalent à l’iodure de sodium formé dans 
la solution. Soit H 3 pour chaque Nal. Cette équivalence prouve que 
l'iode avait été simplement remplacé par l’hydrogène, sans réduc¬ 
tion secondaire. La thyroxine privée de l’iode, la désiodo-thyroxine , 
ou thyronine , comme Harington l’a plus tard appelée, a la formule 
C 15 H ls O*N. Son analyse ne présente aucune difficulté, car en 
éliminant les 650/0 d’iode, soit environ les deux tiers du poids 
moléculaire, la teneur en carbone, en hydrogène et en azote a 
triplé. La thyroxine elle-même renferme seulement 1,4 0/0 d’hydro¬ 
gène dont la détermination exacte en présence de tant d'iode, est 
très difficile. On voit néanmoins tout de suite que la thyroxine doit 
avoir la formule C 15 H n 0 4 NI 4 avec quatre atomes d'iode et non 
C n H 10 O 8 Nl 3 comme l’avait imaginé Kendall. La composition cen¬ 
tésimale de ces deux formules n’est pas très différente. 

Il s’agissait ensuite de déterminer la structure du corps non-iodé. 
Le nombre d’atomes de carbone C 15 et la teneur en hydrogène 
indiquait d'emblée deux noyaux benzéniques et une chaîne latérale 
à trois atomes de carbone. L’azote fut entièrement éliminé comme 
tel, sous l’influence de l’acide nitreux dans l’appareil de Van Slyke. 
Il s'agissait donc d’un groupe aminé primaire. Deux des atomes 
d'oxygène se trouvaient dans un carboxyle et le groupe aminé était 
en position a relativement au carboxyle, puisque la thyroxine 
réagit avec la ninhydrine, réactif très délicat qui décèle la présence 
des amino-acides a. Le troisième atome d’oxygène est dans un 
groupe phénolique, car la thyroxine privée d’iode donne la réaction 
de Millon. Toutes les réactions mentionnées jusqu'à présent appar¬ 
tiennent aussi à la tyrosine, un amino-acide bien connu, dont la 
thyroxine dérive en effet. Le quatrième atome d’oxygène enfin 
nous donne quelque difficulté. Par une fusion ménagée avec de la 
soude caustique, Harington obtint cinq corps différents, en 
employant un gramme de thyroxine. A savoir : de l’ammoniaque 
et de l'acide oxalique, ces deux corps provenant de la chaîne 
latérale ; des traces d’un phénol très soluble dans l’eau, l’hydroqui- 
none; l’acide para-oxybenzolque, identifiée par sa teneur en eau de 
cristallisation; et comme produit principal un autre phénol, peu 
soluble dans l'eau et donnant encore la réaction de Millon. Ce 
dernier corps avait la formule C 13 H 13 0 2 et renfermait le quatrième 
atome d’oxygène dans une position inconnue. La méthylation 
n’introduisait qu’un seul groupe méthyle dans la molécule, nous 
n'avions donc pas affaire à un diphénol. Le fait qu’il se formait 
l ( hydroquinone et l’acide paraoxybenzofque semblait indiquer la 
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présence de deux noyaux benzéniqne, liés par le quatrième 
oxygène; le phénol inconnu aurait donc la formule : 


H 

une supposition qu'il fallut vérifier par la synthèse. L'halogène 
attaché à un noyau benzéniqne ne réagit pas facilement ; néanmoins 
à haute température et en présence de cuivre en poudre, oo 
parvient à le faire réagir. Nous pouvons ainsi combiner le parabromo 
anlsoi avec le sel potassique du paracrésol : 




CH*) 



CH 3 0 




C'est un exemple de la réaction d’Ullmann, synthèse des éthers 
diphénylés. Ces corps sont très stables: ils ne sont pas décomposés 
par l’acide iodhydrique concentré, même à haute température, et 
ils résistent aussi à une fusion avec la potasse, tout an moins à 
basse température. 

Le corps synthétisé, comme je viens d'indiquer, fut scindé par 
l’acide iodhydrique en iodure de méthyle et un phénol qui se montra 
identique avec le produit principal de la fusion avec la potasse. 
L'hypothèse de sa structure était donc vérifiée, et une fnsion 
potassique de la thyronine à 300° produisit en elîet un bon rende¬ 
ment d’hydroquinone et d'acide para-oxybenzoïque. 

Il était donc vraisemblable que la thyroxine avait une chaîne 
latérale formée d'un groupe amino-acide et que cet groupe 
occupait la place du groupe méthyle qui avait survécu à la lusion 
potassique. La thyronine serait alors : 


HO</ ^>0<^ ^>CH 2 -CH(XH :i )-COOH 


Pour vérifier cette hypothèse Harington a employé une dégradation 
plus ménagée. Par une méthylation complète il obtint une bétafne. 

et comme beaucoup de corps analogues, celui-ci dégagea en le 
faisant bouillir avec la potasse concentrée de la triméthylamine 
avec formation d’un acide non- saturé : 

o/ \cH 2 -CH -N, CH ) 3 = 

N -' 1 I 

CO-O 

CH 3 Q<^ Q</ ^>CH = CH-COOH -f N(CH 3 >» 

celui-ci, oxydé au parmanganate de potasse, perdit deux atomes de 
carbone, comme on pouvait s'y attendre, donnant un autre acide. 
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identique à celui obtenu en oxydant l’éther du phénol synthétique. 
Par synthèse on parvient aussi facilement à l'homologue inférieur 
de ce dernier. 


Cll J o/~^>Br 



CH 3 0 



En employant l’excellente méthode de Gattermann (acide cyanhy¬ 
drique anhydre et chlorure de zinc ou d’aluminium) nous parvenons 
facilement à introduire un groupe aldéhyde dans la seule position 
para restée libre (la position para est de beaucoup la plus favorisée 
dans cette réaction). Nous avons donc l’aldéhyde : 


CH 3 Q 



CHO 


qni se transforme par la réaction bien connue de Perkin en : 


CH 3 0 



CH-COOH 


Ce dernier est encore une fois identique avec l’acide à double 
liaison obtenu auparavant par la scission de la triméthylamine. 
Tous les produits de dégradation étaient ainsi synthétisés. Il 
ne restait plus que la thyronine elle-même. Pour cela nous 
employons la réaction d’Erlenmeyer, pour la synthèse des amino- 
acides. C’est en somme une réaction de Perkin, modifiée. Au lieu de 
combiner une aldéhyde avec l’acide acétique, on la combine avec 
l’acide aminoacétique; c’est-à-dire avec le glycocolle. On ne peut 
employer ce dernier corps comme tel, à cause de son groupe aminé 
libre ; on emploie donc un dérivé où ce groupe est masqué, soit par 
exemple, l’acide hippurique C 6 H 5 CONHCH 2 COOH ou bien l’hy- 
dantoîne : 

H 2 C-CO 

i I 

XH NH 

\ / 

CO 


On obtient ainsi le corps suivant : 


CH 3 0 







Le produit de cette condensation est ensuite chauffé avec l’acide 
iodhydrique et le phosphore ; on réduit tout à la fois la double 
liaison, on élimine le résidu urée sous forme de NH 3 et CO 2 et on 
élimine le méthyle phénolique. On obtient donc : 



CH2-CH-COOH 

NH 2 
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l’amino-acide se montra identique à la thyronine, soit thyroxine 
privée d'iode ; et nous savons que l'hormone elle-même, la thyroxine, 
en dérive par substitution de quatre atomes d'hydrogène par 
l’iode. 

Naturellement, on pourrait supposer que l’on arriverait à la 
thyroxine en iodant simplement la thyronine. Cette dernière 
n’accepte cependant que deux atomes d'iode. 11 faut faire une 
nouvelle synthèse. Maintenant la question se pose : où sont ce» 
quatre atomes d'iode? 

Nous établîmes tout d'abord que les atomes d’iode ne sont pas 
dans la chaîne latérale, ceci en transformant cette dernière en une 
bétalne, ensuite en un acide non~saturé, et finalement en carboxyle 
de la même façon que je viens de vous décrire pour la thyronine, 
le tout sans perte d’iode. Les quatre atomes d'iode sont donc 
attachés aux deux noyaux benzéniques, où il y a le choix entre 
huit atomes d’hydrogène comme points d'attache. Ceci permet 
encore 26 isomères. Heureusement nous pûmes déterminer tout de 
suite l’isomère voulu sans avoir à tâtonner. Des considérations 
d’ordre biologique nous y conduisirent. Dans la nature on connais¬ 
sait déjà un amino-acide iodé, la 3.5-di-iodotyrosine : 

I 

UO<^ 

I 


\cH 2 CHi \H-’)COOH 


avec deux atomes d’iode en position ortho par rapport au groupe 
phénolique. Ce corps a été obtenu par l'hydrolyse des éponges 
(Wheeler etMendel) et de certains coraux (Henze), et aussi en iodant 
la tyrosine (Wheeler et Jamieson). Or nous fûmes tentés de croire 
que la thyroxine résulte de deux molécules de di-iodotyrosine, dont 
l’une a perdu sa chaîne latérale : 



I 



CH 2 CHi NH 2 iCOOH 


La synthèse a vérilié cette hypothèse. 

En iodant la thyronine, on ne peut introduire que la paire 
d’atomes gauche; appellons*la la paire extérieure. Les deux atonies 
intérieurs doivent donc être en place dès le commencement de la 
synthèse. Mais alors, une simple modification de la synthèse 
d’UUmann, déjà employée pour la thyroxine, ne peut pas servir 
pour la thyroxine, puisqu’en substituant le di-iodo-ortho-phénol au 
phénol employé précédemment, la réaction n'a pas lieu à basse 
température, et qu’en chaulîant, il a perte de l’iode que nous 
voulons conserver. Jusqu’ici nous avons fait réagir l’halogène du 
noyau extérieur avec un groupe phénolique du noyau intérieur. Il 
faut les changer. Le groupe phénolique doit donc être à gauche et 
l’halogène à droite. Ceci mène à l'emploi, d'une part , de l’hydroqui- 
none déjà obtenue comme produit de dégradation, dont nous 
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employons l’éther mono-méthyl CH 3 ^ p>OH, afin que ses deux 

hydroxyles ne réagissent à la fois. D'autre part il faut à droite un 
halogène quelconque, placé entre deux atomes d’iode. Ceci est 
réalisé par l’emploi du 3.4.5-tri-iodo-nitrobenzène : 



où le groupe nitro a deux fonctions importantes. Il facilite la 
mobilisation de l’atome d’iode en position para, (de sorte que la 
condensation a lieu à basse température) ; en outre le groupe NO 2 
sert d’ancrage à la chaîne latérale. La condensation a lieu dans la 
méthyl-éthyl-cétone bouillante, donc à environ 81°, en présence de 
carbonate de potasse anhydre. 




OIÏ 4- i 




CIPO 




NO 2 -1 Kl 


t 


KHCO 3 


Pour former la chatne latérale nous réduisons, et nous diazotons 
et avons ensuite le choix entre plusieurs réactions. En faisant 
bouillir dans l’alcool nous avons substitué le groupe diazo par 
l’hydrogène, mais l’espoir d’introduire un groupe aldéhyde, comme 
nous l avions fait auparavant, ne se réalisa pas. La présence de 
l’iode empêche complètement la réacton de Gattermann. Il fallut 
donc trouver un autre chemin. Par la réaction de Sandmeyer on 
peut transformer le groupe diazo en nitrile, et ensuite en acide. Cet 
acide n’était utile que pour un but secondaire; il y avait déjà deux 
atomes d’iode; en en introduisant encore deux dans le novau 

V 

extérieur, nous sommes arrivés à l'acide : 



CIPO 



COOII 


trouvé identique avec l’acide iodé obtenu déjà de la thyroxine par 
méthylation, enlèvement de triméthylamine et oxydation. Nous 
étions donc fixés sur la véracité de notre hypothèse relative à la 
position des atomes d’iode. 

Nous avions même pu réduire l’acide en aldéhyde, mais le ren¬ 
dement était tout à fait insuffisant, comme il arrive souvent dans 
des réactions analogues. Heureusement il avait été publié quelques 
années auparavant une très bonne méthode pour la synthèse des 
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aldéhydes, due à Stephen. 11 réduit les cyanures par le chlorure 
stanneux anhydre et ainsi nous arrivâmes à l’aldéhyde désirée, avec 
un bon rendement. On est alors en état d’employer la méthode 
d’Erlenmeyer. Nous l’avons employée sous sa forme primitive, soit 
avec l'acide hippurique. Comme d'ordinaire, la condensation mène 
à une azlactone : 

1 


CII 3 0 



CH=C-CO 



N=C-C 6 H 5 


et en faisant bouillir avec l'acide iodhydrique et le phosphore, on 
arrive à la fois à réduire la double liaison, à enlever le groupe 
benzoyleet le groupe méthoxyle. Ce qui donne une di-iodo-thyrouine: 





CH2-CH-COOH 


NH 2 


Le rendement encore une fois n'était guère satisfaisant dans cette 
réaction compliquée. Nous avons publié la synthèse en mentionnant 
un rendement de 25 0/O. Plus tard, nous souvenant de l’effet favo¬ 
rable de l’anhydride acétique dans la réaction de Zeisel, nous 
sommes arrivés, par son emploi, à un rendement trois fois meilleur. 
Dans une longue synthèse d’environ onze réactions successives, il 
faut naturellement songer au rendement à chaque étape. Si. par 
exemple, on se satisfaisait chaque fois de 50 0/0, dont on ne se 

plaint pas lorsqu’on n’a qu'une seule réaction, on aboutirait après 

® io 

ou 1 pour mille. La petite amélioration résul¬ 


tante de l’emploi de l’anhydride acétique a naturellement réduit le 
prix du produit synthétique de deux tiers ; sans cela la thyroxine 
synthétique aurait été encore plus chère que le produit naturel, 
obtenu après la méthode améliorée de Harington. 

Maintenant il nous reste seulement à introduire la seconde paire 
d’atomes d’iode, dans le noyau extérieur. La réaction analogue ne 
présente aucune difficulté avec la tyrosine, en employant l’iode et 
la soude caustique, mais dans le cas actuel toutes nos tentatives 
pour obtenir une thyroxine cristallisée échouèrent. Ce n’est qu’après 
avoir substitué l’ammoniaque à la soude que nous arrivâmes au 
but. Ce changement est plus qu’un simple tour de main. Avec 
l’ammoniaque il ne se forme pas un hypo-iodite, mais transitoi¬ 
rement l’iodure d’azote, qui est le vrai réactif. En neutralisant 
partiellement la solution ammoniacale après la réaction, on 
augmente énormément la concentration en ions NH 4 et on diminue 
par cela la solubilité du sel ammoniacal de la thyroxine, qui 
précipite à l’état cristallin. Nous fûmes tout de suite convaincus, 
par la ressemblance chimique avec la thyroxine naturelle, que nous 
avions le produit voulu ; ce Ait bientôt démontré physiologiquement 
par mon collègue Murray Lyon, qui prouva que la thyroxine syn- 



G. BARGER. 


1205 


thétique a qualitativement la même action sur le métabolisme 
basai que le produit naturel. Le métabolisme basai d’un individu 
est la vitesse avec laquelle il brûle ses aliments en se reposant au 
lit. C’est une mesure des réactions indispensables, soit celles 
nécessaires aux mouvements de la respiration, du cœur, etc. On le 
mesure en dosant l’acide carbonique expiré. Une injection d’un 
milligramme de thyroxine élève le métabolisme basai de l’homme 
d’environ 3 0/0. En outre la glande thyroïde et la thyroxine 
accélèrent le développement des têtards, ce qui permet aussi un 
dosage physiologique, et prouve que la préparation synthétique est 
identique à la thyroxine de Kendail, 

Dans le cas de l’autre hormone obtenue synthétiquement, l'adré¬ 
naline, le chimiste allemand, Stolz, a dû être désappointé par le 
fait que le produit naturel était presque deux fois plus actif. A quoi 
cela tient-il? L’adrénaline a un atome de carbone asymétrique, 
comme vous voyez vous-mêmes : 


HO 



S’il m’est permis de passer rapidement en revue sa synthèse, je 
rappelle qu’on condense la pyrocatéchine avec l’acide monochlora- 
cétique, ce qui donne une dioxy-w-chloro-acétophénone. On 
remplace l'atome de chlore par NliCH 3 et on réduit la cétone en 
alcool secondaire. On obtient l’adrénaline racémique. Or, l’adréna¬ 
line naturelle lévogyre est 12 à 16 fois plus active que la dextrogyre, 
et nn mélange en parties égales de ces deux corps a une activité à 
peine supérieure à la moitié de celle de l’adrénaline naturelle. Les 
fabricants allemands ont dû soumettre leur produit à une sépara¬ 
tion des isomères optiques par les tartrates, unique exemple d’une 
telle séparation industrielle que je connaisse. C’est à cause de cette 
séparation, et d'autres difficultés techniques, que l’adrénaline 
synthétique, corps relativement simple, coûte probablement davan¬ 
tage que le produit naturel. C’est une chose que j'ai soupçonnée 
il y a deux années à Chicago et dans la fabrique de Parke, Davis à 
Détroit. Une capsule surrénale de bœuf ne renferme guère que 
20-25 milligrammes d’adrénaline, mais chaque année on extrait 
chez Parke, Davis et C ie plusieurs millions de ces capsules surré¬ 
nales, et leur extraction est assez simple. 

Pour retourner à la thyroxine, elle aussi contient un atome asy¬ 
métrique comme tous les amino-acides sauf le glycocolle. Cepen¬ 
dant comme la thyroxine de Kendall est obtenue par une hydrolyse 
alcaline, elle a été racémisée, ce qui explique son identité avec le 
produit de synthèse. Néanmoins, dans la glande thyroïde, la 
thyroxine devrait être optiquement active, et ceci Harington (1928) 
l’a prouvé. Tout d’abord, il a pratiqué une scission du produit 
synthétique, problème encore plus difficile que la scission de 
l’adrénaline. Pour être exact, il faudrait plutôt dire que Harington 
a synthétisé les deux isomères lévo et dextro. Une vraie scission 
de la thyroxine elle-même est impossible, en raison de l'insolubilité 
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de ses sels. Harington a d’abord scindé la di-iodothyronine. Ce corps 
est an peu plus soluble que la thyroxine. Selon la méthode que 
Emile Fischer employait pour les amino-acides. la di-iodothyrooine 
est transformée en dérivé formylé, ce qui abolit les propriétés 
basiques du groupe amino. Le corps devient ainsi franchement 
acide, et se combine avec des bases. Comme son poids moléculaire 
est de plus de 500. il ne forme que des sels amorphes avec les 
alcaloïdes ordinaires. Il fallut évidemment employer une base de 
faible poids moléculaire. L'z-phényl-éthyl-amine fut utilisée. Elle 
présente l'avantage d’exister sous ses deux formes actives, ce qui 
n'est pas le cas en général avec les alcaloïdes naturels. Après la 
scission le groupe formyle fut enlevé et ensuite les deux isomères 
optiques de la di-iodthyronine furent iodés et transformés en les 
deux thyroxines. Celles-ci avaient des rotations spécifiques de 
— 3°,2 et de ~r 2VJ7. En fait d’action physiologique la thyroxine 
lévogyre s'est montrée environ deux à trois fois plus active que 
son stéréo-isomère. Il semble, d'après le nombre restreint des cas 
semblables qui ont été étudiés, que la proportion d’un à douze ou 
seize que présente l’adrénaline, est le seul de son espèce et que. 
généralement, la différence entre l’activité des stéréo-isomères est 
beaucoup moins marquée. Du point de vue téléologique nous 
pouvions supposer que la thyroxine gauche, la plus active des 
deux, se trouvait dans la glande ; Harington et Salter l’ont en effet 
prouvé tout récemment. Ils sont arrivés à obtenir la thyroxine 
naturelle optiquement active en traitant les protéines de la glande 
par des enzymes, ce qui avait déjà été essayé par plusieurs autres 
chimistes. La difficulté consistait à obtenir de la trypsine et de 
l'érepsine très actives, avec lesquelles Harington et Salter n’ont pas 
d’abord pu dépasser 50 0/0 diode; la thyroxiue était mélangée à 
un peptide très résistant et ne cristallisait qu'après une séparation 
compliquée. Enfin les auteurs ont obtenu une petite quantité de 
thyroxine ayant le même pouvoir rotatoire et la même action 
physiologique que la thyroxine lévogyre déjà obtenue par synthèse. 

Harington et Randall ont aussi isolé de la glande thyroïde la di- 
iodotyrosine, donc la thyroxine est très probablement synthétisée 
dans la glande et il est probable que ces deux corps, la di-iodoty- 
rosine et la thyroxine, représentent tout l’iode présent dans U 
glande, chacun de ces corps représentant environ la moitié de 
l’iode total. 

Mesdames et messieurs! Ayant passé en revue les travaux récents 
qui se sont occupés de la glande thyroïde, j’aime à répéter, ce qui 
est du reste bien évident, que ces travaux ont été surtout effectues 
par M. Harington. Je lui ai donné quelques conseils, et j'ai pris part 
à la synthèse, mais je tiens à ce que vous sachiez que je ne m’en 
suis occupé que d’une façon secondaire. La partie de beaucoup la 
plus importante du travail a été accomplie par Harington. C'est mon 
bonheur d’avoir découvert un tel élève. 

Passons maintenant rapidement en revue les autres hormones. A 
côté des deux hormones synthétisées, l'adrénaline et la. thyroxine, 
il y en a deux autres que l’on a obtenues à l’état pur et cristallin. 
ïinsuline , il y a environ huit ans, et tout récemment, Yhormoru 
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cpêtrogène de l'ovaire . L'insuline, élaborée dans la partie endocrine 
du pancréas, abaisse la teneur en glucose du sang. L’absence d’in¬ 
suline provoque le diabète; dans cette maladie le glucose sanguin 
augmente et est éliminé par l’urine sans être utilisé par l’individu. 
On peut combattre le diabète par injections hypodermiques d’insu¬ 
line extraite de pancréas animal. Cette hormone est une matière 
protéique qui est rapidement inactivée par les sucs digestifs. Par 
conséquence on ne peut pas l’administrer par voie orale, comme 
l’on fait avec la glande thyroïde. C’est encore une fois un Américain, 
Abel, doyen des pharmacologistes des Etats-Unis et professeur à 
Baltimore, qui a pu cristalliser l’insuline, chose très difficile à cause 
de son poids moléculaire élevé. Le principe de sa méthode consiste 
en un changement très graduel du ph dans une solution fortement 
tamponnée. En alcalmisant lentement par l’ammoniaque et la 
pyridine, Abel a obtenu une sursaturation, au point isoélectrique, 
d’une fraction purifiée, qui alors se sépare en petits cristaux. Au 
début les chimistes émirent des doutes parce que l’activité absolue 
des cristaux n’est pas très grande, un peu plus grande seulement 
que la meilleure insuline du commerce. On imaginait que les 
cristaux n’étaient que le véhicule d’une substance adsorbée sur eux 
en petite quantité, comme il arrive lorsque l’on tente d’isoler des 
corps très actifs, comme l’hormone de l’hypophyse. Moi aussi 
j’avais des doutes, mais en visitant Abel il y a quelques années, 
j’ai vu que les cristaux sont bien formés, beaucoup mieux qu’une 
photographie publiée par Abel ne le faisait prévoir. On les a plus 
tard obtenus dans plusieurs laboratoires; Harington et Scott ont pu 
modifier la méthode en ralentissant la précipitation de l’insuline 
par addition d’une petite quantité de saponine; et il s’est montré, 
par un dosage très exact de plusieurs échantillons, dosage organisé 
par Date à Londres, dans divers laboratoires (Culhane, Marks, 
Scott et Trevan), que tous les échantillons avaient la même activité 
physiologique; celle-ci s'accorde en outre avec les valeurs 
indiquées par Freudenberg et Dirscherl en Allemagne, et derniè¬ 
rement obtenues dans le laboratoire d’Abel lui-même. 11 n’y a 
donc pas nécessité de recourir à une « superinsuline » adsorbée sur 
les cristaux. Ce sont les cristaux même qui représentent l’hormone. 
Malheureusement celle-ci est très compliquée. 11 semble qu’en 
général elle ait les propriétés d’une albuntose. Elle accuse une 
teneur d’environ 3 0/0 de soufre, ce qui donne tout de suite un 
équivalent de mille. Le dosage de plusieurs amino-acides après 
hydrolyse, dans le laboratoire d’Abel, par du Vigneaud, Jensen et 
VVintersteiner, montre cependant que l’équivalent doit être encore 
plus élevé. Personnellement j’ai l’impression que le poids molécu¬ 
laire de l'insuline ne peut pas être inférieur à six mille, ce qui 
n’ofire pas beaucoup d’espoir aux chimistes organiciens. 

La dernière hormone qui vient d’étre cristallisée est celle de 
l’ovaire (œstrine, progynone). Pour son dosage on utilise les 
réactions sexuelles que détermine l’injection de cette hormone dans 
une souris privée d’ovaires. Butenandt employait comme matériel 
l'urine de femmes en couches. On a organisé la collection de cette 
urine dans à peu près la moitié des hôpitaux obstétriques de 
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l’Allemagne. L'hormone, appelée progynone par Butenandt, est me 
oxylactone non saturée de la formule ou très 

soluble dans l’éther, peu soluble dans l’eau, et peut être apparentée 
à la cholestérine et à l’acide cholalique. Des corps très semblables 
ont aussi été isolés par Laqueur. Dingemanse et Ko ber. par Doiiy. 
Veler et Thayer et par Marrian. Leur activité est d’environ s millions 
unités de souris par gramme c’est-à-dire un gramme provoque 
Tœstrus chez h.OauxO souris ovariectomisées. Comme un titre d’urine 
peut contenir seulement 20.000 de ces unités et que le rendement 
en cristaux ne dépasse pas 30 0/0 de la quantité totale, on se figure 
qu’il faut plusieurs tonnes d’urines pour obtenir un gramme de cris¬ 
taux I). L’hormone est accompagnée d’un corps inactif C^H^OHF. 
un alcool bivalent, qui semble être dérivé de la cholestérine par 
raccourcissement de sa chaîne latérale. 

Les principes des autres glandes endocrines n’ont pas été obtenus 
à l’état pur, quoique plusieurs d’entre eux aient été tellement 
concentrés qu’ils produisent des effets notables aux doses d’une 
fraction de milligramme. Ils sont plus solubles dans l’eau que dans 
les dissolvants organiques et se rapprochent en outre des poly¬ 
peptides en étant comme eux hydrolyses par les ferments pro¬ 
téolytiques. Comme ils se trouvent dans les glandes en quantités 
minimes et sont, facilement ad sorbes sur les précipités formés dans 
leurs solutions, leur isolement présente des difficultés formidables. 
J’ai déjà mentionné la sêcrétine de la muqueuse intestinale, ^hy¬ 
pophyse renferme plusieurs hormones ; deux dans sa partie 
postérieure dont une a une action très forte sur l’utérus et est 
beaucoup employée en obstétrique; l’autre agit sur la pression 
sanguine et la sécrétion d’urine. La partie antérieure de l’hypophyse 
a une ou deux hormones très instables et mal connues, exerçant 
une influence remarquable sur la croissance et sur les glandes 
sexuelles. L’hypophyse a aussi une influence sur la couleur des 
animaux; la glande renferme un principe qui élargit les mélano- 
phores, cellules contenant le pigment de la peau. La peau d'un 
animal privé d’hypophyse devient incolore, mais acquiert une 
couleur foncée après injection d’un extrait d’hypophyse C’est par 
cette action hypophysaire que le caméléon change de couleur; 
plusieurs poissons plats, comme le turbot et la sole, adaptent aussi 
leur couleur aux objets environnants et deviennent peu visibles. 

Permettez-moi enfin, mesdames et messieurs, de revenir à la 
thyroïde et à sa teneur en iode. En injectant une petite dosed’iodure 
de potassium dans la circulation d’un chien, Marine a pu constater 
qu'une grande partie de l’iode est bientôt capturé par la thyroïde, 
organe qui n’est qu’un sept-centième du corps entier. Exprimé 
d’une façon physicochimique, le coefficient de partage de l iodr 
entre la thyroïde et le reste du corps est donc très en faveur de U 

(1) Au moment de corriger les épreuves de cette Conférence, j’ai 
connaissance d’un travail de Marrian qui vient de publier la formule 
C ii H ll (OH) a ; l’un des hydroxyles serait phénoliqae. La formule de 
Doisy a H* en moins. 
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glande. On a calculé que la thyroïde humaine contient seulement 
25 milligrammes d’iode, et en général l'homme, soumis à une 
alimentation variée, absorbe des quantités suffisantes d'iode. 
L'iode dans la nature se trouve presque entièrement dans la mer, 
et dans les terres qui ont été submergées par l'océan à des époques 
géologiques récentes. Cependant, dans certains pays, dans les 
Alpes, l'Himalaya, le nord-ouest des Etats-Unis la partie centrale 
de l'Angleterre, certaines parties de la Nouvelle-Zélande, etc., le 
sol et les eaux qui y ruissellent, n'ont pas assez d'iode et les 
habitants de ces districts souffrent de manque d'iode. Leur glande 
thyroïde ne peut pas fonctionner normalement. Elle augmente de 
volume pour s'efforcer de compenser le déficit et il en résulte une 
boursouflure du cou bien connue dans les vallées alpines sous le nom 
de goitre. Dans des cas extrêmes on a les crétins, les nains imbé¬ 
ciles. On dit que les Chinois ont déjà utilisé des éponges brûlées 
comme médicament contre le goitre, et ce fut Coindet de Genève 
qui en 1820, peu d’années après la découverte de l’iode par votre 
compatriote Courtois, l'employa sciemment contre le goitre. Vers 
le milieu du siècle dernier Chatin, l'hygiéniste français, a fait 
beaucoup d'analyses d’iode dans les eaux, les aliments, même dans 
l’atmosphère de Paris, et on a organisé la prophylaxie par l'iode en 
Savoie, et les vallées alpines de la France. Comme prophylaxie, 
Chatin suggéra une quantité de 30 milligrammes d'iode par an, 
mais le sel de table iodé de cette époque renfermait 100 à 
500 milligrammes d’iodure de potassium par kilo, quantité trop 
grande et déjà nuisible à la longue, de sorte que ces premiers essais 
prophylactiques ont été abandonnés. En 186*7, Saint-Lager publia 
ses Eludes sur les causes du crétinisme et du goitre endémique et y 
mentionna 42 prétendues causes de cette maladie (y compris la 
vraie cause, la carence d’iode) et conclut que la plupart des hygié¬ 
nistes français avaient comme lui l’impression que l’on ne savait 
rien des causes du goitre. 11 écrivait : « Dans le choix des eaux 
[potables], ne pas se fier aux analyses chimiques, et considérer 
avant tout l'expérience physiologique des populations. Puisque les 
chimistes ignorent complètement la nature du principe goitrigène 
et les moyens de le reconnaître, il est inutile de leur demander des 
conseils à ce sujet. » 11 faut se rappeler que c'était trente ans avant 
la découverte de l’iode dans la thyroïde par Baumann. Ce n’est 
qu’en 1917 que la prophylaxie a été reprise, par Marine et Kimball, 
en Amérique. Depuis 1922 les autorités de la plupart des cantons 
suisses fournissent un sel de table iodé, qui renferme cependant 
seulement 0.005 milligramme d’iodure par kilo et plus de la moitié 
de la population suisse s'en sert. Celui qui consomme 10 grammes 
de ce sel par jour prend 18 milligrammes d’iode par an, soit 
quelques centièmes de la quantité employée il y a soixante ans. 

La corrélation entre le goitre et l'iode dans la nature a été beau¬ 
coup étudiée en Suisse. Je vous montre cependant les résultats 
obtenus avec plus de deux millions de recrues nord-américaines 
(Me Clendon et Williams). 11 y a concordance parfaite entre l’inci¬ 
dence du goitre parmi eux et la teneur en iode des principales 
rivières. Les parties du continent, vers le nord-ouest, sont les plus 
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anciennes et ont perdn beaucoup de leur iode. Les parties méridio¬ 
nales ont plus récemment surgi de la mer. Dans la rtfion des 
Grands Lacs on a longtemps employé l’iode pour s assurer «Ton bon 
rendement de laine dans l'élevage des moutons et. pour revenir à la 
thyroxine, les thyroïdes riches en iode que Harington a employés 
dans ses recherches ne provenaient pas de 1 Europe, comme 
l’imaginait Kendall qui n'avait pu répéter nos expériences . mais 
de l’Argentine, région très riche en iode, pays d'où les chimistes 
tirent maintenant presque tout l'iode dont nous avons besoin. 

Mesdames, messieurs ! En terminant, je désire remercier le Conseil 
de la Société chimique de France du grand honneur qu il m'a fait en 
m’invitant à faire cette conférence. Cela a été pour moi un grand 
plaisir de revenir à Paris, et de rencontrer une lois de plus mes 
collègues français. Veuillez m’excuser si j’ai trop écorché votre 
belle langue. 
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N° 90. — Oxy-combinaisons polyatomiques qui se forment 

pendant la synthèse des hydrosols électronégatifs. V. 

Oxy-acides ; par A. DOUMANSKY et A. G. IAKOVLEV. 

(10.6.1930.). 

1° Dans les travaux précédents nous avons étudié par la méthode 
des coordonnées triangulaires de Gibbs les propriétés peptisantes 
des alcools polyatomiques (1) et des sucres (2) au moment de la 
formation de la micelle colloïdale, et nous avons montré à l’aide 
de cette méthode l'analogie qui existe entre les réactions de ces 
deux types d’oxy-combinaisons. 

Nous avons eu en outre l'occasion de comparer les propriétés 
peptisantes de ces substances et d’observer la relation entre cette 
propriété et la structure des molécules de la combinaison orga¬ 
nique. Dans les recherches faites avec M. B. G. Zaprometov (3) 
nous avons comparé les diagrammes triangulaires obtenus pour 
la mannite et pour le tartrate de sodium et nous avons signalé leur 
différence. 

M Ue T. P. Tiagelova (4) a utilisé dans ses recherches le citrate de 
sodium comme peptisateur, et elle a montré que les phénomènes 
qui se produisent pendant la synthèse des hydrosols des hydroxydes 
en présence des oxy-acides sont de beaucoup plus compliqués que 
les phénomènes qu'on a observés en présence des alcools et des 
sucres. 

Nous avons développé sur toute une série d’exemples la méthode 
de l’acide tartrique pour la synthèse des sols électronégatifs et le 
but de ce travail est de comparer l’action peptisante des oxy-acides 
divers par la méthode des coordonnées triangulaires. 

Nous avons étudié les systèmes des solutions suivantes : 

FeCl 3 0,l/i [A] ; NaOH 0,1 n [B] ; Na-sel de l’acide 0,1 n [C]. 

Outre la NaOH nous avons employé pour comparaison NH 4 OH 
de la même concentration. 

Les résultats obtenus avec les sels des oxy-acides ont été com- 

1) A. Doumansky et V. M. Simonova, Journ. Soc. phys. chim. Russe, 
1930, t. 62. p. 729 ; K. Z., 51.210 (1930). 

12) A. Doumansky et L. G. Krapivina, Journ. Soc. phjrs. chim. Russe , 
1930, t. 62. 

(3) A. Doumansky et B. G. Zaprombtov, Journ. Soc. phys. chim. Russe , 
1030, t. 62, p. 749. 

i4) A. Doumansky et T. 1*. Tiagelora, Journ. Soc. phys. chim. Russe , 
19JU, t 62. 
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parés avec les sels sodiques des acides organiques habituels cor¬ 
respondants. 

Les expériences suivantes ont été faites et les actions des sels 
des acides suivants ont été comparées : 

a) De l'acide acétique CII 3 C0 2 H et de l'acide glycolique CH 2 .OH. 
C0 2 H, 

b) De l'acide succinique (CH 2 C0 2 H 2 ) et de l'acide malique CH : 
C0 2 H.CH(0H)CH 2 H, ainsi que de l’acide tarlrique (CH.OH.CO 2 !! 2 . 

c) De l’acide citrique (CH 2 ) 2 C'0H)^C0 2 H) 3 . 

2. La première série de comparaisons se rapporte à l'action pepti- 
sante du glycolate de sodium avec celle de l’aoétate de sodium. 
On voit sur la figure 1 qu’en présence de l’acétate de sodium on 
n'obtient pas de sols électronégatifs; toute la partie droite du 
triangle, jusqu'à la ligne équivalente BE est occupée par la région 



des dépôts, sous une solution limpide incolore. La zone des sols 
positifs existe, mais à mesure du rapprochement des sols de la ligne 
équivalente, ils montrent une dispersion plus petite, ils sont troubles 
et forment facilement des précipités (v. la région la); vers le coté AB 
du triangle, au contraire, le pouvoir dispersif augmente et les sols à 
grande dispersion de la région 1 deviennent des solutions molécu¬ 
laires ordinaires. En présence de glycolate de sodium l'aspect 
change, comme on le voit sur la figure 2 La région des préci¬ 
pités III se déplace vers l'angle droit et couvre une plus petite sur¬ 
face. Cette région est voisine de la région lia des sols négatifs 
troubles, avec un précipité, qui dans la partie supérieure du 
triangle passe dans la région II des sols bruns électronégatifs lim¬ 
pides, et sur la gauche de la ligne équivalente DE passe dans les 
sols électropositifs I. Ces deux exemples montrent très bien le rôle 
du radical OH dans la formation des sols. 

3. La seconde série se rapporte aux acides dibasiques. Nous 
avons construit les triangles pour les sels des acides : succinique 
(/?£*. 3), malique \Jïg . 4) et tartrique (fig. 5). En comparant les dia¬ 
grammes obtenus, on voit que le succinate de sodium n'est pas uo 
peptisateur, sa double base produit une coagulation du sel élec- 
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tropositif, comme le montre la vaste région de coagulation III, non 
seulement du côté droit et négatif, du triangle, mais dans une partie 
considérable du côté gauche (voir la région III). Les sols positifs ne 
se trouvent que dans les régions I et la (*) (troubles et avec résidu). 




Le malate de sodium, qui contient un seul oxy-groupe, produit la 
peptisation déjà dans la partie électronégative du triangle (région II 
de la figure 4) et le tartrate de sodium, qui contient deux oxy- 
groupes, ne donne pas de précipité dans la partie électronégative du 
triangle On peut donc disposer ces acides dans l’ordre de leur pro¬ 
priété peptisante de la manière suivante : 

Acide succinique < acide malique < acide tartrique, ce qui veut 



dire que l'action peptisante augmente avec le nombre des groupes 
hydroxyles. Pour le citrate de sodium on voit sur la ligure 6, que 
l’acide citrique, possédant trois carboxyles et un hydroxyle est un 
mauvais peptisateur et que la région II des sols électronégatifs est 
excessivement petite. 


(*) La région I b est une région des sois tixotropiques. 

soc. chim ., 4* sér., t. xl vu, 1930. — Mémoires. 


82 
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4. L'analyse des diagrammes montre que, dans tons les cas, 
1 T angle du côté droit du triangle, qui correspond au maximum de 
NaOH, est occupé par la région du précipité, et les sols peu basi¬ 
ques n occupent que la région II. II s'ensuit qu’un excès de basicité 



retarde la peptisation. Pour le prouver, la solution de NaOH a été 
remplacée par une solution de NH 4 OH de même concentration. Les 
diagrammes des figures 1-9 confirment nos considérations. 

La solution de NH*OH a une concentration beaucoup plus faible 
en ions OH et donne une région beaucoup plus petite de précipités 
et une région plus grande des sols (les triangles : Na-maliqne 
(fig- 7), Na-tartrique (fig. 8) et Na-citrique (fig. 9). Cela est très 



accentué pour l’acide glycolique • sur le triangle glycolate de Na- 
FeCl 3 -NH*OH on ne remarque pas de régions avec dépôts, tous les 
points du triangle correspondent ou bien aux solutions ou sols. 

(Nous n'avons pas reproduit ce triangle.) 

5. Avec le temps le système : FeCP-NaOH-sel sodique de 1 acide 
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varie et on remarque un changement dans les dimensions des 
régions. Par exemple, au bout de deux mois la région des préci¬ 
pités III avait diminué pour le glycolate de sodium (comparer les 
figures 10 et 2), la région des précipités avec les sols électronéga- 



Fig. 11. Fig. 12. 


tifs II a avait bougé à droite : la région du grand pouvoir dispersif, 
sur le côté gauche de la ligne pointillée avait augmenté. La même 
chose a été observée pour l'acide malique (fig. Il); pour l'acide 
citrique (fig- 12) ; la région des précipités III ne varie pas, la 
région II des sols négatifs diminue un peu et les zones des sols 
troubles positifs I a et la zone des solutions vertes I deviennent 

plus prononcées. 





Fig. 13. 


✓ 


Le diagramme pour l'acide tartrique, comme on le voit sur la 
figure 5, diffère au début des diagrammes des autres acides (le 
précipité se trouve au sommet (C), mais au bout de deux mois le 
système change et son diagramme devient pareil à celui des autres 
oxy-acides en présence deNaOH, comme on le voit sur la figure 13. 
6. En résumant les résultats obtenus, nous trouvons que : 
a) Les oxy-acides donnent les diagrammes de peptisation 
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Fe(OH) 3 dans les systèmes : sel sodique de l’oxy-acide-FeCl 3 -NaOH 
et sel sodique de l’oxy-acide-FeCl 3 -NH 4 OH. 

b) Les diagrammes contiennent les régions des dépôts m ; les 
régions des précipités avec les sols électronégatifs troubles lia, les 
régions des sols électronégatifs sans précipités II, les régions des 
sols électropositifs avec précipités (troubles) la, les régions des sols 
électropositifs sans précipités 1 ; ensuite du côté AB se trouvent les 
solutions. 

c) L'équilibre se forme très lentement dans les systèmes. 

d) On peut disposer les acides d'après leur propriété peptisante 
dans l’ordre suivant : acide tartrique > acide glycolique > acide 
malique > acide citrique. 

é) L'augmentation du nombre des groupes OH contribue à r aug¬ 
mentation des propriétés peptisantes de l'acide (comparer les acides 
tartrique, malique et succinique). 

f) La substitution de l'ammoniaque au NaOH augmente les pro¬ 
priétés peptisantes, comme on le voit pour les acides glycolique et 
citrique. 

(Laboratoire de la chimie des colloïdes 
de l’Institut agricole de Voronèje.,* 


N° 91. — Sur l'autocatalyse dans l'oxydation. IV. Sur la 
mécanisme de l’action anti-oxygène (1); par MM. G. 

DUPONT et J. ALLARD. 

(20.8.1930.) 

On a beaucoup discuté sur le mécanisme de l'action anti-oxy¬ 
gène. MM. Moureu et Dufraisse, dans leur remarquable mémoire 
présenté au 2 e Congrès de Chimie de l'Institut Solvay (p. 547 et 
suivantes) ont résumé les diverses théories émises. Après avoir 
indiqué pourquoi celles-ci ne pouvaient à leur gré, donner satis¬ 
faction, ils ont eux-mômes formulé une théorie générale qui peut se 
résumer ainsi : 

A étant le corps auto-oxydable et B l'anti-oxygène, ils admettent 
comme agent d'oxydation, un peroxyde A(0 2 ) qui se forme tout 
d'abord; d'après eux, le processus le plus général de l'oxydation 
serait le suivant : 

(1) (A) + (O 2 ) -> A (O 2 ) actif 

(2) A (O 2 ) + A 2 A (O) -> 2 AO stable 

L'anti-oxygène agirait en désoxydant le peroxyde A(0 2 > par une 
réaction couplée (oxydes antagonistes) : 

(3) A(0 2 ) + B ->• A(0) + B(0) 

(4) A(0) + B(0) A + B + O 2 

Cette hypothèse a le mérite de rattacher l'action an tioxygène 
(1) Voir Bail. Soc. Chim. y t. 47, p. 60 et p. 447. 
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à raction réciproque des peroxydes. Elle a, toutefois, provoqué 
d'assez vives critiques dont les principales sont les suivantes : 

a) Comment les molécules si rares d’anti-oxygène (par exemple 
1 molécule contre 10.000 de A) peuvent-elles remplir leur rôle 
d’une façon aussi parfaite? Pour concevoir une destruction presque 
complète de A(0 2 ) suivant la réaction 3, il faut admettre : 

1° Que la réaction 2 est lente. 

2° Que les réactions 3 et 4 sont au contraire très rapides. 

Pour 2 et 3, les vitesses de réaction sont en effet : 




k 3 . C 


AO« 


• Cb 


Or, si l’on suppose que Cb est de l’ordre de 


C A J 

10.000 


, pour que, 


comme le cas en est assez fréquent, la vitesse d’oxydation soit 

1 

j qqq de celle observée sans catalyseur, il faudrait que K 3 = 10 7 K a * 

b) D’après ce qui précède, B devrait être beaucoup plus oxydable 
que A en présence de AO 2 (10 7 fois plus dans le cas ci-dessus) et 
cette aptitude devrait, semble-t-il, se retrouver vis-à-vis des 
autres agents d’oxydation. L’expérience ne semble pas le démon¬ 
trer : l’hydroquinone est beaucoup moins oxydable que l’acide 
abiétique ou le pinène, vis-à-vis desquels il agit comme anti-oxy¬ 
gène, et nous avons signalé (2) que l'acide sulfurique lui-méme, est 
anti-oxygène vis-à-vis de l’acide abiétique. 

c) Les catalyseurs organiques d'oxydation positive s'épuisent en 
général assez rapidement. L’action anti-oxygène, celle de l’hydro- 
quinone, par exemple, se conserve presque indéfiniment. Cette 
conservation parait assez peu compatible avec le travail chimique 
intense que l’on suppose produit par les molécules. 

Il semble donc que la théorie de Moureu et Dufraisse ne soit 
applicable qu'à des cas particuliers. Nous avons signalé un de ces 
cas dans notre précédente note (3) : un pro-oxygène très puissant, 
l’abiétate de cobalt, devient nettement anti-oxygène lorsqu'il agit à 
de très faibles concentrations. Cette action anti-oxygène peut être 
attribuée à l’action des deux peroxydes antagonistes, celui du 
catalyseur et celui de l'acide abiétique, quand les concentrations 
sont telles que ces deux peroxydes se forment avec des vitesses 
comparables. 


Théorie de Vaction anti-oxygène dans le cas de Vacide abiétique . 

Dans le cas d’auto-oxydation de l’acide abiétique une hypothèse 
beaucoup plus satisfaisante se présente à l'esprit, et elle nous 
paraît, nous le verrons, susceptible d’une assez large générali¬ 
sation. 

Nous avons montré, que cette oxydation est nettement une auto- 
catalyse dans laquelle (A représentant une molécule d'acide abié- 

(2) Bull. Soc. chim.y t. 47, p. 150. 

(SI Bull. Soc. chim., t. 47, p. 942. 
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tique) l’agent catalytique normal est un oxyde A O qui. au début 
de la réaction au moins, est en très faible quantité. On conpyit 
aisément qu'un corps convenable B puisse détruire ou réduire rac¬ 
tion de ce catalyseur A (O) soit en s'associant à lui sous forme de 
complexe ou de combinaison , soit en provoquant sa transformation 
en une forme stable , non oxydable spontanément, soit en détrui¬ 
sant le peroxyde AO (O 3 ), au fur et à mesure qu’il se forme pour 
donner un oxyde inactifi 

Dans les deux premières hypothèses, par exemple, on opposerait 
à une réaction que nous avons montré être lente : 

(1) (AO) -f- (O 2 ) (AO) (O 2 ) 

une autre réaction, telle que la suivante : 


(2) 

(AO) 

fB - 

->- AOB 

ou 




(3> 

i AO) 

+ B - 

> AO — B 

r 1 


Actif. 


Inactif. 


On comprend ici aisément pourquoi cette action anti-oxygène 
peut être obtenue avec une très faible proportion de corps puisque 
les molécules anti-oxygène n’ont toujours à agir que sur un nombre 
très faible de molécules actives A (O), nombre qui ne peut s'ac¬ 
croître par le fait même que l'oxydation est empêchée. 

Nous allons, dans ce qui va suivre, chercher à vénüer et à pré¬ 
ciser cette théorie par quelques conséquences, mais disons de 
suite qu'elle nous parait susceptible d’une assez large généralisa¬ 
tion. Tous les terpènes étudiés par nous (pinène, nopinène. carène, 
limonène) présentent le caractère d'une autocatalyse d’oxydation. 
Ce phénomène est déjà signalé dans le cas de l'oxydation des 
huiles siccatives et d’un grand nombre de corps oxydables (4). 

Dans tous les cas, c’est un oxyde intermédiaire AO* qui fixe 
l'oxygène de l'air en donnant un peroxyde AO* (O 3 ) agissant snr 
les molécules A pour donner, au moins en partie, naissance à de 
nouvelles molécules AO* : 

xA0*(0 3 ) 4- 2A = (2 + x)AO* 

i 

Dans tous les cas, Faction antioxygène peut s’expliquer, comme 
nous l’avons fait ci-dessus, par l'action de l’antioxygène sur les 
molécules peu nombreuses du catalyseur AO*. 

Nous pensons revenir ultérieurement sur cette généralisation: 
pour le moment, revenons au cas de l’acide abiétique et cherchons 
à vérifier quelques-unes des conséquences de notre hypothèse. 

Première vérification . 

Si notre hypothèse est exacte, il doit y avoir une relation entre 
la proportion d’antioxygène nécessaire pour arrêter l'oxydation et 
la proportion du catalyseur AO présent. 

(4) Voir en particulier Ghnthbs, Zeits. Ang. Chem ., 1906. 
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Dans le cas de l’acide abiétique seul, nous ayons montré (ô) que 
la proportion de l’autocatalyseur AO croissait comme la quantité 
d’oxygène absorbée. Nous devons donc nous attendre à ce que la 
quantité d’hydroquinone nécessaire pour arrêter l’oxydation soit 
d’autant plus forte que l’oxydation est plus avancée. 

C’est ce qui ressort des essais suivants : 

Nous avons disposé dans les conditions décrites dans notre 
1 er mémoire sur ce sujet (loc. cit .), quelques tubes pour l’étude de 
l’oxydation à volume constant d’une solution xylénique d’acide 
abiétique. Certains de ces tubes servaient de témoins avec ou sans 
catalyseurs : dans d’autres tubes, nous avions introduit de petites 
nacelles contenant des poids connus d’hydroquinone, de telle sorte 
qu’il nous était possible de projeter cette nacelle dans le liquide 
à un instant quelconque de l’oxydation, sans avoir à ouvrir le tube. 

Les résultats de ces essais sont résumés dans le tableau I et les 
courbes de la fig. 1, sur laquelle nous avons porté en abscisses les 
temps et en ordonnées les proportions d’oxygène absorbées à 
chaque instant. 

1° Au départ, une proportion de 1 /5000 d’hydroquinone est plus 
que suffisante pour empêcher l’oxydation du produit. 

2° Si on ajoute l’hydroquinone quand l’oxydation de l’acide 
abiétique est déjà fortement amorcée, la même quantité d’hydro¬ 
quinone ne fait plus que ralentir momentanément l’oxydation mais 
ne l’arrête plus. Il faut, à ce moment, 1 /1000 d’hydroquinone pour 
obtenir une action antioxygène nette. 

Nous voyons que la proportion d’hydroquinone nécessaire pour 
arrêter l’oxydation de l’acide abiétique est d’autant plus grande 
que l’oxydation est plus avancée, c’est-à-dire que la proportion de 
l’oxyde autocatalyseur AO est plus élevée. 

Quant à la façon dont l’antioxygène agit sur AO, on peut 
admettre, ou bien que cette action est purement catalytique, ou 
bien qu’elle est due à une combinaison ou une association molécu- 
culaire de AO et de l’antioxygène. 

Dans cette dernière hypothèse, (en admettant une association 
équimoléculaire) il est aisé de calculer qu’au moment où l’on ajoute 
l’antioxygène, la proportion de molécules actives (AO) est au 
maximum de 2 0/0 des molécules AO totales. Ce qui va suivre va 
nous montrer que cette façon d’agir de l’hydroquinone est la plus 
plausible. Nous pouvons donc en conclure qu'une faible partie seur 
lement des molécules AO formées dans la réaction se trouvent bous 
forme active (6). On a : 


(AO)(02) + 2A = (1 + X)(AO)act. -h (2 - X) AOinact. 


( 5 ) Bull. Soc. chim.y t. 47, p. 61. 

(6) On peut admettre aussi que les molécules A (O) formées, initiale¬ 
ment actives, évoluent rapidement vers une forme AO inactive, mais 
dans le cas de l’acide abiétique celte hypothèse n’est plus en accord 
avec l’allure de l’oxydation. 



Tableau I. 

Action de l'hydroquinone sur l’oxydation de l'acide abiétique. 
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Fig. 1. 

Deuxième vérification. 

Si notre hypothèse est exacte, l’antioxygène doit agir de la 
même manière snr un catalyseur d’oxydation de la même famille 
que AO. C’est ce que nous allons vérifier dans ce qui suit : le cata¬ 
lyseur abiétate de cobalt provoque une oxydation très rapide de 
l’acide abiétique; nous avons montré dans notre précédent mé¬ 
moire que cette oxydation a l’allure d’une autocatalyse (1); c’est 
donc un oxyde intermédiaire qui joue ici le rôle de catalyseur réel. 

Nous avons cherché combien il faut d’hydroquinone pour arrêter 
l’oxydation, à pression constante, d’une solution xylénique addi¬ 
tionnée d’une proportion connue d’abiétate de cobalt. 

Avec 1 0/0 de (cobalt à l’état d’abiétate), il suffit de i 0/00 d’hy¬ 
droquinone au début pour empêcher toute oxydation. Mais si on 
laisse l’oxydation partir et atteindre sa vitesse maxima avant 
d’ajouter l’hydroquinone, il faut i,4 à i,6 0/0 dhydroquinone 
pour arrêter V oxydation ; avec 0,5 0/0 d’abiétate de cobalt, la 
proportion d’hydroquinone nécessaire est réduite de moitié. 

Donc, comme dans l'oxydation directe de l’acide abiétique et 
beaucoup plus nettement ici, la proportion d’hydroquinone néces¬ 
saire pour arrêter l’oxydation croit avec la vitesse d’oxydation, 
c’est-à-dire avec la proportion de l’autoeatalyseur. En outre cette 
proportion est en relation directe avec celle de l’abiétate de cobalt. 

D’autre part, des changements très nets de couleur de la solution 
permettent de suivre le phénomène. 

Avant toute oxydation, la solution catalysée est d’une couleur 
violette; quand la vitesse d’oxydation atteint son maximum, la 
solution est devenue brun verdâtre, l’addition d’hydroquinone, en 

(7) Voir Bull. Soc. Chim., t. 47, p. 942. 
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quantité suffisante pour arrêter l’oxydation, donne une couleur 
rouge. 

L'étude des spectres d'absorption de ces diverses solutions per¬ 
mettent de préciser ici l’influence des divers catalyseurs. Ces 
spectres sont réunis sur la fig. 2. 

L’abiétate de cobalt neutre (spectre 2) présente 3 bandes d'ab¬ 
sorption entre 460pp. et 570 pu. La solution d’abiétate de cobalt 
et d’acide abiétique présente, en outre, une large bande couvrant 
tout le spectre en deçà de 500pu (spectre 3). Cette bande est encore 
plus large et obscure dans l’abiétate acide oxydé (spectre 5). 

L’addition d’hydroquinone en excès dans ces deux dernières 
solutions fait disparaître la bande d’absorption complémentaire : 
on retombe sur le spectre d'absorption de Vabiétate neutre (spectres 
4 et 6). 

Comme, ni l’acide abiétique, ni ses produits d’oxydation ne 
donnent par eux-mêmes de bandes d’absorption, l’interprétation la 
plus simple des résultats précédents est la suivante : 

1° La bande très noire < 500 pp observé dans le spectre abiétate-r 
acide abiétique oxydé , est due à un complexe entre Vabiétate de 
cobalt et un des constituants de l'acide abiétique oxydé (combinaison 
verte). Ce complexe ne se trouve qu’en très faible proportion dans 
l’abiétate de cobalt faiblement acide (spectre 2), — en plus forte 
proportion dans l’abiétate acide à cause des produits d’oxydation 
déjà présents dans l’acide abiétique — enfin en abondance dans 
l’abiétate acide oxydé (spectre 5). 

2° L'effet de Vhydroquinone est de détruire cette combinaison 
colorée ou de la transformer en une nouvelle combinaison qui ne 
présente plus que les bandes d'absorption de Vabiétate de cobalt. 

Notons d'ailleurs que Vaction antioxygène n'est obtenue ici que 
quand la coloration verte de cette combinaison oxydée a complé¬ 
ment disparu en ne laissant que la coloration rouge de Vabiétate 
de cobalt , ce changement ne se produit que progressivement; il est 
lié à une réaction assez lente. 

Donc on est en droit de penser que c'est ce complexe ab iétate-acide 
oxydé qui joue le rôle de catalyseur positif. Il est logique aussi 
d’admettre que ce constituant de Vacide abiétique oxydé qui donne 
ainsi avec Vabiétate de cobalt un complexe actif est précisément 
Voxyde actif (AO) catalyseur naturel de l'oxydation directe. Cette 
hypothèse logique trouve un intéressant appui dans l'action de 
l’hy droquinone. 

Comment agit, en effet, cet antioxygène sur le complexe abiétate- 
acide oxydé ? nous avons vu qu’il le détruit en ne laissant à la 
liqueur que le spectre d’absorption de l’abiétate de cobalt. On ne 
peut supposer que l’hydroquinone détruit le complexe en s'asso¬ 
ciant à l’abiétate de cobalt, car, d’une part il y aurait des chances 
pour que le nouveau complexe ait un spectre différent de celui de 
l’abiétate, d'autre part la proportion d’hydroquinone nécessaire 
pour empêcher l'oxydation ne devrait pas dépendre, contrairement 
à ce que nous avons constaté, du degré d’oxydation. Nous devons 
donc conclure que Vkydroquinone se combine au constituant acide 
oxydé en libérant Vabiétate de cobalt. 


1. Spectre de lumière blanche. 


G. DUPONT ET J. ALLARD. 


1223 


! 

I 


tu 

U 


0 

93 

a 


a 

o 

rj 

<V 

"O 

<u 

“3 

K# 

s 

< 




o 

• 

O 


0 


r 3 


o 

X 

« 


G 

>** 

-4- 


'0 

U 4 

o 

r 


o 

0> 

Co 


h 

12 


H3 

î^ï 

*5 

CS 





rz 


• 

1 

"T 

-h 

93 

• 


« 

d 

0 

S 

«3 

o 

O 4 


w 

» ^*4 

s 


!q 

r\ 

<< 


< 

< 

GO 


• 

o 


<Ü 

G 

o 

a 

k 

0 

cr 

o 

U 

*o 

rC 

I 

T 

o 

« 

*o 

CO 




, E .. . E . ii r 





1214 MÉMOIRES PRÉSENTÉS ▲ LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Et cette conclusion met dn même coup en lumière le mécanisme 
de r&ction anti-oxygène de l’hydroquinone sur l’acide abiétique lui- 
même : si le constituant acide-oxydé associé à labiétate de cobalt 
est bien, comme nous le pensons, l’oxyde actif (AO) agent de l'oxy¬ 
dation directe, V association à V hydroq uinone de cet agent actif .40 
explique à la fois les deux types de l'action antioxygène. 

Nous voyons d’ailleurs que, pour neutraliser l’action de l’atome 
de cobalt dissous (au maximum de vitesse d'oxydation) il nous 
faut en gros 0“ #l ,8 d’hydroquinone. Si nous admettons une asso¬ 
ciation molécule à molécule, ceci nous montre que la majeur* 
partie du sel de cobalt se trouve sous la forme active au maximum 
de vitesse , tcmdis que dans l'autoxydation directe de l'acide abié¬ 
tique, une très faible proportion du produit d’oxydation était sous 
la forme active (AO). 

Mécanisme de Vaction catalytique positive . 

Ce qui précède nous permet de préciser le mécanisme de l’ac¬ 
tion catalytique dans ce cas de l’acide abiétique et de l’abiétate de 
cobalt. 

Nous rappelons que l’acide abiétique A subit, lui-même, une 
autocatalyse d’oxydation grâce à un oxyde (AO) suivant les réac¬ 
tions : 

(1) (AO) + O 2 = (AO)O 2 

(2) (AO)O 2 -f 2 A = 3 (AO) 

le catalyseur d'oxydation ajouté, l'abiétate de cobalt (B), n’a^it 
pas lui-même sur l'oxygène mais s'associe à l'oxyde actif (AO) pour 
donner un complexe B (AO) très actif : 

(3) B(AO) + O a -> B (AO) O 2 

(4) B(A0)0 2 + 2B + 2A 3B(AO) 

Les vitesses de réactions sont respectivement pour (1) et (3) : 

(î),= 

(^)j = 

Nous avons vu dans ce qui précède que la concentration en 
complexe B (AO) est, pour des teneurs suflisantes de B, très supé¬ 
rieure aux concentrations possibles en oxyde actif (AO) dans l’oxy¬ 
dation directe. Cb<ao > Qao). Ce fait explique l’action catalytique 
de B qui semble agir comme stabilisant de l’oxyde catalyseur AO. 

L'effet de B serait en somme d'empêcher , au moment de sa for¬ 
mation l'évolution de Voxyde (AO) vers une forme inactive en l in- 
troduisant dans un complexe . 

Ce qui précède explique aussi l'inversion de l'action catac¬ 
tique (8) de B pour les faibles teneurs : quand la concentration de 

(8) Voir Bull. Soc. chim. y t. 47, p. 942. 
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B devient assez faible pour que des molécules (AO) se trouvent en 
excédent notable, il peut se produire des décompositions entre les 
oxydes antagonistes (AO) et B (AO) suivant l'hypothèse deMoureu 
et Dufraisse. 


(AO) | B(AO) -v SA + B-J-O 2 

Résumé. 

Dans la présente note, nous pensons avoir montré : 

1° que l'action antioxygène de l'hydroquinone vis-à-vis de l'au¬ 
toxydation de l'acide abiétique seul ou en présence d'un catalyseur 
positif (abiétate de cobalt), est due à une association moléculaire 
non active entre l'hydroquinone et l'oxyde intermédiaire qui inter¬ 
vient comme agent actif de Vautocatalyse, 

2° Que taction prooxygène de Vabiétate de cobalt est également 
attribuable à une association moléculaire active entre ce catalyseur 
et l'oxyde actif intermédiaire , association qui a pour effet de pro¬ 
téger cet oxyde de l'évolution au moment de sa formation vers une 
forme inactive. 

Cet oxyde intermédiaire actif (AO) qui intervient dans l’autoca- 
lyse de l’acide abiétique est certainement très actif au point de 
vue chimique. De nombreux catalyseurs peuvent agir sur lui 
en s'y combinant, les uns en donnant des combinaisons inactives, 
comme l'hydroquinone, les autres, au contraire en donnant des 
combinaisons actives. On comprend aisément ainsi la parenté 
étroite de ces deux types d'action catalytique l'action pro-oxygène 
et l'action anti-oxygène, et on comprend la facilité avec laquelle ces 
actions sont capable de s'inverser. 

Les théories qui précèdent nous paraissent susceptibles d'une 
assez large généralisation. Nous pensons y revenir prochainement. 


N° 92. — Contribution à l’étude de l’équilibre 
FeS 2 FeS -f S ; par M. Franz de RUDDER. 

(4.9.1930.) 

Les recherches consignées dans ce mémoire ont été effectuées au 
Laboratoire de Recherches de la Société Anonyme des Produits 
chimiques de Droogenbosch-lez-Bruxelles pendant l'année 1921 et 
une partie de l'année 1922. 

Je tiens à exprimer ma reconnaissance à la Direction de la Société 
Anonyme des Produits chimiques de Droogenbosch, qui m’a auto¬ 
risé à entreprendre ces recherches et n’a rien négligé pour m’en 
faciliter l'exécution. 

Je désire rendre un particulier hommage au dévouement de mon 
excellent ami et compagnon de Laboratoire : M. Max Forrer, dont 
l'aide et les conseils m'ont été si précieux. 


* 
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A. — Etude qualitative et quantitative de la réaction. 

I. — Soufre. 

La réaction primitive et bien connue qui est le point de départ 
des présentes recherches consiste à chauffer une petite quantité de 
pyrite de fer dans un tube à essai : si le tube est assez haut et 
étroit pour que l'air n’y ait pas un accès trop facile, on remarque 
qu’il se dégage des vapeurs de soufre qui viennent se condenser 
sur les parois froides de la partie supérieure du tube. 

Nous désignerons, dans ce mémoire, ce phénomène par l’expres¬ 
sion : Distillation des pyrites . 

Quoique étant une réaction fondamentale et portant sur une 
matière de première importance au double point de vue scienti- 
lique et industriel, la distillation des pyrites n’a guère fait jusqu’à 
pissent l’objet d’études systématiques. Le fait même est ancienne* 
ment connu, mais il a fallu attendre le développement actuel de la 
chimie physique pour voir apparaître des travaux originaux dans 
ce domaine (cfr. Bibliographie). 

Cependant, il reste encore bien des points obscurs dans la chi¬ 
mie des pyrites et, comme nous avons cru entrevoir une méthode 
nouvelle, simple et précise à la fois, pour la détermination des 
températures auxquelles se passe le phénomène de distillation des 
pyrites, nous n’avons pas hésité d’aborder ce sujet. 

Dans ce premier chapitre nous laisseront de côté tonte question 
de température, de quantité de chaleur à appliquer pour la réali¬ 
sation de cette distillation ; nous bornant à étudier uniquement le 
produit de départ et les produits de distillation, leurs qualités et 
quantités. 

Pour ce faire, nous disposons de nombreux essais dont nous 
allons tout d'abord décrire les mieux réussis, les seuls dont il 
convient de faire état, sans y donner de commentaires. 


Partie expérimentale 

Essai X° IV , 

Appareillage . — Nous avions un four en fonte, constitué par un 
tube épais de 60 cm. de longueur avec 11 cm. de diamètre intérieur 
Les deux extrémités portaient des collets de fonte sur lesqwi* 
étaient fixés à l’aide de boulons de serrage deux plaques de foaie 
dont l’une pleine, constituait un fond an four, l’autre portant is 
tube de dégagement courbé, en fer, et un fourreau pour la caaat 
pyrométrique \Jig- /). 

Le tube en fonte était entouré de plusieurs tours de papier 
d’amiante sur lequel était enroulée enfin la spirale électrique chauf¬ 
fante constituée par un fil de nichrome isolé à l’asbeste «le lis* 2 
de longueur. Ce fil avait une résistance d’environ 0.2 L* par sv<r? 
et le four ainsi constitué prenait 47 ampères sous 120 volts- Le 
était entouré d'une couche épaisse de très grosse corde d 
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maintenue par une carcasse de tôle, pour isoler thermiquement le 
four. 

L’appareil récepteur était constitué de deux parties : une cloche 
obtenue en sectionnant en son milieu un ballon de verre d’Iéna de 
5 litres, glissée sur le tube de dégagement de la cornue et mainte¬ 
nue par une forte bourre d’amiante chassée entre ce tube et le col 
de la cloche; et une capsule de porcelaine pleine d’eau, servant à 
la ibis de récepteur à joint hydraulique et de réfrigérant. Ce dispo¬ 
sitif nous permettait de suivre les phases de la distillation et aussi 



de changer facilement la capsule réceptrice pour séparer ce qui 
nous paraissait être des fractions. 

Ce fractionnement était justifié par l’apparition avant la distilla¬ 
tion propre du soufre, qui lui, coule tel un liquide du tube de déga¬ 
gement, de vapeurs denses se résolvant à la surface de l’eau en 
poussière jaune orangé, que nous examinerons plus en détail au 
paragraphe 2 de ce chapitre. Ces vapeurs semblent plutôt être le 
résultat d’une sublimation que d’une distillation vraie. 

Charge . — 6 kg. de pyrite Pomaron ; comme les deux extrémités 
du four étaient nécessairement moins fortement chauffées que la 
partie centrale, nous tenions cette charge au centre du four entre 
deux bourres constituées de gros fragments de réfractaire, occu¬ 
pant chacune 10 cm. de la longueur du four. 

Cette pyrite a donné à l’analyse : 

48,1 0/0 de soufre total 
8,5 0/0 d’humidité à 80° c. 

0,41 0/0 d’arsenic. 

Température maxima . — 714 e C. insuffisante, el chauffage insuf- 
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fls&mment prolongé par suite de ce que le four a brûlé au moment 
où cette température était atteinte. 

Résultats. — Le résidu montre une transformation homogène 
dans toute sa masse, mais la réaction est très loin d’être complète, 
car ce résidu titre encore 44,34 0/0 de soufre total. 

Nous avons obtenu dans cette distillation : 


Poids du soufre distillé. 445 gr. 

Poids du résidu désulfuré. 4,577 

Total. 5,022 gr. 


Donc les pertes atteignent : 6,000 — 5,022 = 978 gr. 

Cet essai, comme du reste les précédents, effectués avec un appt* 
reiliage et des quantités semblables, ne permet aucune conclusion 
valable sur la quantité du soufre qu’on peut extraire de la pyrite 
par distillation. 

On peut attribuer les pertes importantes çonstâtées dans ces 
essais à plusieurs causes : 

1° Au dégagement très abondant d’un mélange de SO 2 et SH 2 qoi 
se fait pendant le chauffage surtout à son début. 

2° A la combinaison d’une partie du soufre dégagé avec le fer du 
four. Attaque qui fait que la masse adhère en certains points du 
four et s’oppose à une vidange quantitative. Ce dernier four en 
fonte parait moins fortement attaqué que le four en fer forgé qui 
avait servi à nos premiers essais. Ce dernier a été entièrement 
mangé après trois expériences. 

3° Des manipulations portant sur de si fortes quantités de matière 
ne se prêtent pas bien au contrôle pondéral rigoureux. 

Pour ûxer délinitivement nos idées au point de vue quantitatif 
nous avons entrepris une nouvelle série d'essais ou ces causes 
d’erreurs sont éliminées. 

Essai n° V. 

Appareillage. —Nous avons cette fois employé un four constitue 
par un tube en quartz de 50 cm. de longueur avec 5 cm. de dia¬ 
mètre intérieur. Sur ce tube étaient enroulés 12 m. de fil mchrome 
d'environ 1U par mètre. Ce four prenait 12 ampères sous 120 volts. 
Le tout était noyé dans une boite métallique remplie de libre 
d'asbeste servant d’isolant thermique et de support au four. L extré¬ 
mité postérieure du four avait été obturée par un boucboo 
d'amiante enfoncé à 10 cm. de profondeur dans le tube, perforé par 
la gaine en quartz du pyromètre et recouvert enfin d’une épaisse 
couche d’un ciment constitué par un mélange d’oxyde de zinc et 
d’oxyde de magnésium g&ché avec du silicate de soude. La charge 
de pyrite arrivait jusqu’à 15 cm. de l’autre extrémité du four; elle 
était retenue par un disque en carton d'amiante échancré à sa par¬ 
tie supérieure et enfoncé à frottement dur dans le tube ijfg- - • 

Sur l’extrémité libre du tube, saillant de 5 cm. environ bon d' J 
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four, une allonge de verre était glissée à frottement dur avec inter¬ 
position d'une bande de papier d’amiante plusieurs fois roulée pour 
faire serrage. Le tout était enfin mastiqué au lut de silicate de zinc 
et de magnésie. 

Enfin pour plus de sécurité toute cette région était encore entou¬ 
rée d’une toile de cuivre serrée avec de la corde d’amiante, des¬ 
tinée à répartir plus uniformément la chaleur, et on chauffait légè¬ 
rement cet équipage avec une très petite flamme pendant la distil¬ 
lation. 

L’allonge était refroidie dans son milieu par un courant d’eau. 
Suivaient enfin un tube à chlorure calcique garni de laine de verre 



pour retenir les dernières traces de soufre par filtration, trois fla¬ 
cons laveurs rodés, à tube intérieur coupé court pour l’absorption 
en surface, et garnis chacun de 200 cc. d'une solution normale 
d'iode. (Ces absorbeurs destinés à retenir le soufre libéré à l’état 
de gaz : mélange de SO 3 et SH 3 étaient agités continuellement pen¬ 
dant la distillation et le S y était dosé après la réaction par 
S 3 0 3 Na 2 en retour) et enfin un petit barboteur contenant une très 
petite quantité d'eau, chargée de méthylorange jauni par une trace 
d'alcali (à peine un demi-centimère de pression d’eau). 

Charge. — 1000 gr. de pyrite Rio, réduite en poudre très fine : 
passant au tamis 40. 

Cette pyrite a donné à l’analyse : 

49,65 0/0 de soufre total. 

0,86 0/0 d’humidité à 80° C. 

0,12 0/0 d’arsenic. 

Température maxima . — 907* C. Parfaitement suffisante cette 
foie : la distillation du soufre est bien marquée par un brusque 

soc. chim., 4 e sÉR. , t. xi. vii, 1980. — Mémoires. 83 
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arrêt dans Vélévation de température de la masse à 688 • C arrêt de 
20 minutes , formant un palier de distillation extrêmement net. 
Remarquons immédiatement que ce fait indique une réaction for¬ 
tement endothermique. 

Résultats. — Le résidu est peu aggloméré, parfaitement trans¬ 
formé, d’un noir bronzé avec des parties d’un bleu métallique cor* 
respondant aux endroits portés à une température plus élevée que 
la moyenne de la masse, surtout à la périphérie. 

Nous avons obtenu dans cette distillation : 


Poids du soufre distillé. 114 gr. 

Poids du soufre dégagé à l’état de gaz.... 7,95 

Poids du résidu désulfuré. 780,70 


Total. 962,66 


Comme 1000 gr. de la pyrite correspondent à 994,8 de pyrite 
séchée à 80° C, nous trouvons que les pertes 994.8—362.65 = 32^,45 
s’élèvent à 3.23 0/0 du poids total de la masse mise en jeu. 

Ce résidu titre 36.18 0/0 de soufre total sur lesquels 33.24 0/0 sont 
du soufre sulfure, libérable par les acides correspondant, donc an 
monosulftire formé. Les 2.94 0/0 restants sont évidemment le soufre 
inexpugnable de la pyrite. Ce fait est établi du reste clairement 
par la confrontation avec le soufre restant dans les résidus de 
grillage de cette même pyrite dans nos fours industriels : la 
moyenne de 15 jours de grillage est de 3.21 0/0. 

Le soufre expulsé de la pyrite est la somme du soufre distillé et 
du soufre libéré à l’état de gaz; il représente dans cet essai 36.850 0 
du soufre total de la pyrite. 

A ce moment nous avons pensé qu'on pourrait peut-être dépas¬ 
ser le rendement obtenu dans ce dernier essai en opérant sons 
pression réduite. De tels essais sont extrêmement difficiles à con¬ 
duire, étant donné la haute température à laquelle on doit travail¬ 
ler et l’activité chimique des vapeurs de soufre. Ce n’est qu’après 
un grand nombre de tentatives infructueuses que nous sommes 
arrivés à un dispositif convenable, permettant de réussir presque 
à coup sûr. 

Nous avons fait alors successivement deux essais bien réussis, 
qui élucident complètement, ce point. 


Essai n° IX. 

Appareillage (fig. 8). — Il ne fallait pas songer cette fois à 
opérer dans des appareils volumineux, la difficulté d’y maintenir 
un bon vide à haute température grandissant très rapidement avec 
le volume de l’appareillage. D’un autre côté les essais infructueux 
tentés avant celui-ci nous avaient montré que le dégagement du 
mélange SO 2 et SH 2 qui accompagne inévitablement le chauffage 
de la pyrite est tel que la pompe à vide ne peut les absorber suffi¬ 
samment vite pour éviter que la pression tombe complètement 
dans l’appareil. Nous utilisions cependant une petite pompe rota- 
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tive à l'huile d une grande puissance d'absorption. Nous avons été 
conduits par ces considérations à adopter enfin le dispositif sui¬ 
vant : la pyrite était introduite dans un tube en quartz de 1 m. de 
longueur avec 3 cm. de diamètre intérieur. Ce tube était chauffé en 
son milieu par un enroulement de 12 m. de fil nichrome d'environ 
1 Û par mètre réparti sur un tube en quartz plus large, de 50 cm. 
de longueur, dans lequel était glissé le premier. Cette pièce chauf¬ 
fante était noyée dans une boîte métallique remplie de Ûbre 
d'asbeste servant d'isolant thermique et de support au four; les 
deux extrémités du tube le plus étroit saillant donc de part et 
d'autre de 25 cm. et réfrigérées pendant la distillation par un cou¬ 
rant d'eau. L'extrémité postérieure du tube était fermée par un 



bouchon de caoutchouc perforé par la gaine de quartz du pyro- 
mètre. 

L'autre extrémité fermée aussi par un bouchon de caoutchouc 
perforé d'un tube en verre continué par un caoutchouc à vide 
venant aboutir à un grand flacon de 1 litre rodé, ayant le tube 
intérieur coupé court pour l'absorption en surface. Nous y mettions 
environ 500 cc. d'une solution saturée de potasse (tension de 
vapeur très faible : 0.6 mm. à 0° C) destinée à absorber au fur et à 
mesure de sa production les SO 2 et SH 2 formés. Enfin ce flacon 
était relié à un manomètre tronqué et enfin à la pompe à vide. 
Pendant toute la distillation, ce flacon était fortement agité pour 
faciliter l'absorption; il se formait d'épaisses croûtes de sulfite qui 
se détachaient par agitation et tombaient au fond du flacon. Un 
robinet intercalé entre la pompe et le manomètre permettait de 
laisser refroidir le système dans le vide afin d'éviter tout grillage 
du résidu. 
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La pyrite était introduite quantitativement au centre du four, 
noyant l’extrémité du pyromètre elle occupait dans cette expérience 
et la suivante une longueur de 20 cm. seulement? et l’introduction 
avait été faite de manière à ne pas remplir entièrement le diamètre 
du tube afin de conserver un canal supérieur reliant les deux extré¬ 
mités vides du tube. 

Après la distillation le tube bien refroidi était ouvert? le soufre 
avait distillé de part et d’autre de la masse centrale résiduelle. 
Pour avoir le moins possible d'erreurs? on désagrégeait prudem¬ 
ment la masse centrale avec une longue baguette de verre et en 
inclinant le tube on la faisait tomber quantitativement dans une 
capsule tarée qu'on pesait à nouveau ensuite. 

Alors on pesait le tube en quartz contenant encore le soufre plus 
fortement adhérent? puis ayant éliminé mécaniquement la plus 
grande part de celui-ci? on attaquait le restant à l’eau régale? on 
lavait le tube à l'eau distillée? le séchait à l’étuve et le pesait à 
nouveau. 

Enfin le soufre dégagé à l’état de gaz était dosé dans le liquide 
du flacon laveur par précipitation à l’état de sulfate barytique 
après oxydation préalable par le brome. 

Charge . — 300 gr. de pyrite Rio? réduite en poudre très Ûne pas¬ 
sant au tamis 40. Même pyrite que dans l’essai n° V. 

Température maxima . — 785° C. Evidemment suffisante puis¬ 
qu'elle dépasse notablement celle constatée pour la distillation du 
soufre à la pression normale alors que nous travaillions ici à une 
pression de 5 mm. de mercure seulement. Cependant il n’y a pas 
de palier de distillation marqué. La raison en est que la charge 
était trop faible pour l’intensité de chauffage employée. 

Résultats . — La masse est parfaitement transformée et faible¬ 
ment agglomérée d’un noir bronzé sans parties bleues; la tempé¬ 
rature maxima n'a pas été suffisante pour obtenir cette teinte. 


Nous avons obtenu dans cette distillation : 

/ Poids du soufre distillé. 48 fl*41 

| Poids du soufre dégagé à l'état de gaz... 2,600 

r Poids du résidu désulfuré. 240,599 

Ce qui? rapporté au poids mis en jeu dans l’essai n° V soit 
994**,8 de pyrite sèche nous donne finalement : 

gr. 

S Poids du soufre distillé. 159,2 

Poids du soufre dégagé à l’état de gaz- 8,62 

Poids du résidu désulfùré. 797,83 


Total. 965,65 


Les pertes s'élèvent dans cet essai à 994* r ?8-965.66= 29« r ?15 soit 
donc à 2.93 0/0 du poids total de la masse mise en jeu. Donc sensi¬ 
blement la même que dans l’essai V. 

Les chiffres sont cependant un peu moins bons que dans ce der¬ 
nier essai? mais suffisamment proches pour être attribués unique¬ 
ment aux erreurs expérimentales possibles. 
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Dans cet essai le soufre expulsé de la pyrite, somme du soufre 
distillé et du soufre recueilli à l'état de gaz, atteint seulement 
34 0/0 du soufre total de la pyrite. 


Essai n° XL 

Appareillage. — Identique à celui décrit pour l’essai précédent 
n° IX. La manipulation a été particulièrement soignée. 

Charge. — 300 gr. de pyrite pure cristallisée, provenant du 


« Comptoir Minéralogique A. Stuer 

» de Paris, réduite en poudre 

très fine : passant au tamis 40. 



Cette pyrite a donné à l’analyse : 




Pyrite 

Calculé pour FeS* 

0/0 Fe. 

50,81 

53,43 

0/0S. 

46,21 

46,51 

0/0 SiO 2 . 

1,58 


0/0 As. 

1» 



98,72 

400,00 


Cette pyrite est une des plus pures qu’on puisse trouver parmi 
les pyrites naturelles. 

Tempéralure maxima. — 829° C. Encore une fois nous n'avons 
pu ici observer de palier pour la même raison que dans l’essai 
précédent n° IX. 

Résultats. — La masse est parfaitement friable, à peine agglo¬ 


mérée à la surface, d’un noir très foncé et mat. 

Nous avons obtenu cette fois : 

/ Poids du soufre distillé. 10,5895 

| Poids du soufre dégagé à l’état de gaz.. 1,6414 
( Poids du résidu désulfuré. 224,0150 


Total. 296,3419 


Les pertes 300, 296, 3149 gr. =3,6881 gr., s’élèvent donc seule¬ 
ment à 1,23 0/0 de la masse totale mise enjeu. Cet essai est donc 
particulièrement réussi au point de vue quantitatif, la désulfura¬ 
tion y est aussi à bien peu près complète selon l’équation : 

FeS 2 = FeS + S 

En effet, le soufre expulsé atteint cette fois 41,3 0/0 du soufre 

total de la pyrite au lieu de 50 0/0 que ferait prévoir la théorie. 
L’analyse du résidu donne : 


Résidu Calculé pour FeS Calculé pour Fc 7 S* 

0/0 Fe.. 61,07 68,55 60,45 

0/0S . 35,44 86,45 39,55 

0/0 SiO 2 . 1,74 


98,25 100,00 


100,00 
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Discussion et interprétation des résultats. 

En considérant la simplicité de l'équation : 

FeS 2 = FeS -f- S 

on serait tenté de croire que la vérification expérimentale des quan¬ 
tités qu'elle exprime ne présente aucune difficulté. 

En réalité, il n’existe pas de FeS 2 absolument pur, à l’exception 
peut-être de celui qu’on pourrait préparer par synthèse. Le FeS 
résultant de la distillation contenant évidemment toutes les impu¬ 
retés non volatiles de la pyrite dont on est parti, on ne peut songer 
à obtenir expérimentalement les chiffres théoriques de soufre et de 
fer correspondants à l'équation idéale. En particulier l'analyse du 
soufre total de la pyrite nous donne non seulement le soufre sul¬ 
fure, mais aussi le soufre sulfate qui y existe toujours, ce qu'on 
entend par soufre inexpugnable. On ne peut donc jamais obtenir 
la moitié du sQufre contenu dans une pyrite donnée. 

En opérant dans les meilleures conditions et avec la pyrite la 
plus pure que nous ayons pu nous procurer, nous avons pu 
recueillir en soufre expulsé 47.3 0/0 du soufre total de la pyrite 
employée (essai n° XI) par contre le FeS résiduel du même essai 
contenait encore 52.05 0/0 du soufre total. 

En opérant avec des pyrites moins pures ces écarts deviennent 
plus considérables. 

11 n'y a cependant pas de doute possible sur l’existence des sul¬ 
fures FeS 2 et FeS, ce sont là deux corps bien définis et fournissant 
des réactions très caractéristiques. 

On peut se demander maintenant si la distillation des pyrites ne 
s’arrête pas à un sulfure intermédiaire entre FeS 2 et FeS. Le fait 
qu’on retrouve dans le sulfure résiduel de la distillation toujours 
plus que la moitié du soufre total, semble témoigner en faveur 
d’une telle hypothèse. Beaucoup d'auteurs l’ont pensé, de plus, les 
minéralogistes reconnaissant une » pyrite magnétique • dont la 
forme cristalline est bien définie cependant que la formule qu’on 
lui attribue varie de Fe 5 S 6 à Fe 16 S 17 (cfr Traité de minéralogie de 
Buttgenbachy 1916, p. 253). —Nous n'insisterons pas sur les indica¬ 
tions fantaisistes des vieux traités de chimie et de minéralogie, qui 
parleilt de plusieurs sulfures intermédiaires toujours mal définis. 

En ce qui concerne l’existence d'un sulfure de fer Fe(/0S(n-|- 1), 
au point de vue chimique, nous devons reconnaître que jusqu'ici 
rien ne nous autorise à l’admettre : la pyrite magnétique a les pro¬ 
priétés chimiques d’un mélange de FeS 3 et FeS ou de FeS et S. En 
effet, attaquée par les acides dilués, elle donne naissance à un 
dégagement de SH 2 accompagné de séparation de soufre il). Nous 
avons au contraire de bonnes raisons pour douter de l’existence 
chimique d'un tel sulfure. Tout d’abord, il convient de remarquer 
que la formule Fe(n)Sn( -f-1 ) n’est qu'un simple jeu mathématique. 

on conçoit qu’entre Fe 5 S 6 et Fe 16 S 17 il y a de la place pour la spé- 

* 

i l) Ullmann, Enzyklopadie der technischen chernie , 1916, vol. IV, p. 493. 
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culation. On peut au contraire aftirmer par tout ce qu’on connaît 
aujourd’hui qu’une molécule Fe 6 S 7 , par exemple (c’est la formule 
qui a trouvé le plus de faveur) est extrêmement peu vraisemblable. 
11 est facile de comprendre que le nombre de chances pour que 
6 atomes de fer aillent toujours précisément s’accoupler à 1 atomes 
de soufre est minime par rapport au nombre de chances pour que 
la combinaison d’un seul atome de fer avec un ou deux atomes de 
soufre soit réalisée. 

Enfin ce qui surtout nous porte à rejeter l’hypothèse d’un sulfure 
intermédiaire entre FeS 2 et FeS, c’est l’absence d’une manifestation 
quelconque, chimique ou physico-chimique de son existence. En 
particulier, lors de la distillation de la pyrite, il n’y a jamais deux 
paliers de distillation, situés à niveaux différents, qui correspon¬ 
draient à deux étapes de désulfuration. 11 n’y a même pas d'in¬ 
flexion dans la courbe de température, mais seulement un palier 
subit et ininterrompu, correspondant évidemment à une seule 
désulfuration, qui est celle répondant à la formation de FeS à par¬ 
tir de la pyrite. 

11 nous reste à expliquer le surplus de soufre qu’on trouve dans 
le résidu. Ce surplus est du reste dans notre meilleure expérience, 
si faible qu'il ne correspond même pas à la formule Fe 16 S 17 . 11 ne 
faut pas rechercher d’autre explication que celle du soufre inexpu¬ 
gnable restant dans le résidu après désulfuration, ainsi que nous 
l’avons déjà signalé, ou alors dans une désulfuration restée 
incomplète par suite d’une technique imparfaite. 

Nous donnerons donc comme conclusion à ce paragraphe que : 
au point de vue chimique il n’existe pas d'autre sulfure de fer que 
FeS 2 et FeS entre les limites représentées par ces formules, tout 
en admettant que certains mélanges de ces corps entre eux ou avec 
du soufre en excès, peuvent être des individus cristallographique- 
ment bien définis, et que la distillation des pyrites est bien repré¬ 
sentée par l’équation : 

FeS 2 = FeS + S 

Nous avons déjà fait remarquer que les pyrites naturelles même 
les plus pures contiennent des impuretés diverses qui se manifes¬ 
tent lors de la distillation et aussi dans les produits quelle fournit. 
Quoique ces manifestations n'aient pas de rapport direct avec 
l’objet de ce mémoire, il nous a paru intéressant de signaler ici 
deux d’entre elles, qui donnent lieu à des phénomènes particuliè¬ 
rement caractéristiques; l’arsenic et l’eau contenus dans la pyrite. 

II. — Arsenic. 

Durant nos premiers essais, effectués sur des quantités assez 
fortes de pyrites ; 6 à 12 kg., nous avons pu constater que la distil¬ 
lation du soufre était toujours précédée de la sublimation d’un 
produit jaune-orangé ne mouillant pas à l’eau, qui s’est trouvé à 
l’analyse être constitué en grande partie (jusque 26 0/0) de sulfure 
d’arsenic, mélangé de soufre en excès. Cette sublimation de sulfure 



L’essai n° IV sur pyrite Pomaron à 0.41 0/0 d arsenic est extrê¬ 
mement instructif à cet égard, nous avions à dessein séparé plu¬ 
sieurs fractions : la première était cette poussière jaune-orangé 
apparaissant avant le soufre, la seconde était constituée par la 
plus grande part du soufre distillé. La troisième était constituée 
par les toutes dernières portions du soufre distillé. Nous avons 
fait les analyses de l’arsenic dans toutes ces fractions, ainsi qne 
dans le résidu désulfuré et aussi dans le résidu désulfuré de l’essai 
n° V qui avait été porté à une température beaucoup plus élevée, 
907° C au lieu de 714° C dans l’essai n° IV. 


Essai n° IV. 

As 0/0 

l w fraction. 26,24 

2 e fraction. 3,10 

3® fraction. 0,75 

Résidu désulfuré. 0,07 

Essai n° V. 

Résidu désulfuré. 0,00025 


Ces résultats montrent clairement que l’arsenic passe à la distil¬ 
lation avec le soufre, plus que probablement sous forme de sulfure 
d’arsenic. 

Ces analyses ont été effectuées par une méthode colorimétrique 
très sensible, indiquée dans le traité de chimie analytique de Tread- 
well, édition anglaise, 1912, p. 208, 

III. — Eau. 

Un autre phénomène qui s’impose lors de la distillation des 
pyrites est l’apparition dès le début de la chauffe de fortes quan¬ 
tités de gaz : mélange de SO 3 et SH 3 provenant de l’eau contenue 
dans la pyrite. 

Ce dégagement est surtout prononcé dans le cas des pyrites pul¬ 
vérulentes et humides. 

Toutefois, il ne faut pas croire qu’il s’agit uniquement d'humi¬ 
dité, d’eau hygroscopique : la pyrite la plus pure, la plus soigneu¬ 
sement séchée, même à 400° donne encore lieu au phénomène quand 
on la chauffe à une température plus élevée. Il s’agit là probable¬ 
ment d’eau combinée sous une forme quelconque dans la pyrite, 
peut-être aux silicates qu'elle renferme toujours en quantité plus 
ou moins forte. On sait en effet que l’eau combinée aux silicates 
argileux ne se dégage entièrement qu’au voisinage de 600° C, ce 
qui rentre assez bien dans notre cas. Quoi qu’il en soit le dégage¬ 
ment de gaz sulfurés dure jusqu’au début de la distillation du 
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soufre et môme parfois pendant les premiers temps de cette distil¬ 
lation. 

L’attaque de la pyrite par l'eau qu'elle contient commence déjà à 
une température très basse : à partir de 80° C, d’après nos expé¬ 
riences personnelles ; elle se traduit alors par une odeur sulfurée 
caractéristique accompagnée d'une perte de soufre variable, mais 
toujours notable, fait dont le chimiste analyste devra tenir compte 
dans la dessiccation de pyrites destinées à des analyses très pré¬ 
cises. 

Qu'on n’aille pas croire que nous confondions l’attaque de la 
pyrite par l’eau avec l’action similaire de l’air : le dégagement de 
SO 2 et SH 2 se produit également lors de la distillation dans le vide 
c’est même alors qu'il est rendu le plus sensible par la chute impor¬ 
tante de la pression indiquée par le manomètre et par les volumes 
gazeux refoulés simultanément dans l’atmosphère, par la pompe. 
D’autre part, il ne s’agit pas d’un dégagement de SO 2 seulement, 
comme ce serait le cas d’une attaque du produit par l'air. 

L’odeur du gaz refoulé est bien celle d’un mélange de SO 2 et SH 2 , 
piquante et douceâtre à la fois, et leur coexistence est rendue tan¬ 
gible par le dépôt de soufre finement divisé, formé selon l’équation : 

SO 2 + 2SH 2 = 2H 2 0 + S 

I 

T 

qui se fait dans toutes les parties froides de l’appareillage où lé 
mélange de gaz trouve accès. Ceci longtemps avant la véritable 
distillation du soufre. Ce soufre divisé est même un des .principaux 
obstacles à la réalisation d’expériences de distillation dans le vide, 
il pénètre partout et tend à obstruer très rapidement les conduits 
insuffisamment larges de l'appareil. 

Les volumes considérables de gaz provenant de la cornue de dis¬ 
tillation et l'odeur pénétrante qu'ils répandent quand on les laisse 
s’échapper à l’air libre, peuvent porter à s’exagérer l’importance 
de cette réaction secondaire. En fait, nos analyses établissent clai¬ 
rement qu’à l’exception de pyrites très humides peut-être, il n’y a 
tout au plus que 1 à 2 0/0 du soufre total de la pyrite qui se trouve 
ainsi transformé en mélange gazeux. 

B. — Réversibilité de le réaction. 

Le fait de démontrer la réversibilité de la réaction équivaut à 
établir l’existence d'un équilibre : 

FeS 2 Fc S + S 

Une seule expérience nous a fourni à cet égard le renseignement 
le plus décisif. 

Nous avons introduit dans un tube en verre dléna de 41 cm. 
de longueur totale, avec 15 mm. de diamètre intérieur (fi g . 4) une 
petite quantité de pyrite pure (la même pyrite que celle ayant servi 
à l’essai quantitatif n° XI). Cette pyrite avait été chauffée préala- 
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blement dans le vide jusqu’à commencement de distillation du 
soufre (621° C. exactement) afin d’éliminer complètement le déga¬ 
gement de SO 3 et SH 2 dû à l'eau contenue dans la pyrite, on l'avait 
laissé refroidir dans le vide également. 

Nous avons alors évacué ce tube aussi parfaitement que possible 
à l’aide de la pompe à jet de vapeur de mercure de Volmer, chauffé 
ce tube dans le vide jusqu'à 390° C. et nous l'avons scellé dans le 
vide. 

Nous avons alors chauffé l’extrémité de ce tube qui contenait la 
pyrite, dans un four électrique tubulaire jusqu’à 660° C, tandis 


ver* la. 
pompe A 

Wae 


que l'extrémité saillant hors du four était refroidie par un courant 
d'eau. Dans ces conditions la pyrite s’est trouvée partiellement 
dissociée et du soufre est venu se condenser en anneau de subli¬ 
mation et gouttelettes liquides dans la partie froide du tube, sui¬ 
vant la réaction. 

FeS 3 = FeS + S 

Nous avons laissé refroidir le tube hors du four afin de pouvoir 
l'examiner à l'aise dans cet état. 

L’anneau de soufre est bien net et épais, de grosses gouttelettes 
se sont solidifiées dans le bas du tube ; d’un autre côté la pyrite 
montre des parties visiblement transformées; plus noires et ternes 
et agglomérées par places. 

Le tube bien refroidi est alors placé entièrement dans le four: 
les deux extrémités soigneusement obturées et calorifugées a*ec 
de l'asbeste. Nous avons chauffé le four à tme température légè¬ 
rement plus élevée que celle utilisée pour la dissociation, 690* C. 
cette fois, et nous avons maintenu cette température pendant une 
demi-heure, après quoi nous avons laissé le refroidissement s’opé¬ 
rer très lentement dans le four même. 

Le lendemain, en sortant le tube du four, nous avons pu cons¬ 
tater qu’il était parfaitement clair, tout le soufre ayant disparu, et 
la pyrite était entièrement redevenue jaune et brillante et mobile 
dans le tube. Ceci correspond bien à la réaction inverse : 

FeS + S = FeS 3 

la réaction est donc bien réversible et doit s'écrire : 

FeS 3 ^ FeS -j- S 

et le FeS obtenu dans nos essais provient bien d’une dissociation 
au sens propre du mot. 
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La réaction se passant en milieu hétérogène, il était nécessaire 
de prouver expérimentalement que la vapeur de soufre pouvait se 
recombiner au FeS pour former FeS 3 . 

Cette preuve n'a jamais été apportée jusqu'à présent, tontes les 
synthèses proposées pour la pyrite se basant sur d'autres réactions 
moins directes. 

C. — Etude thermodynamique de l’équilibre 

I. — Palier de distillation 

Ainsi qu'on l'aura vu au chapitre I. § 1, nos premiers essais ont 
été faits sur d'assez fortes quantités de pyrites, dans des fours se 
rapprochant de dispositifs industriels. Ceci nous a .permis d'ob¬ 
server des phénomènes qui certainement nous auraient échappé si 
nous nous étions bornés à faire des essais de laboratoire. 

Le plus important de ces phénomènes que nous avons pu ainsi 
découvrir est certainement l'existence d'un palier de distillation 
extrêmement net. 

Dans un graphique 1, nous figurons quelques-unes des courbes 
de distillation relevées pendant nor. essais, les temps sont portés 
en abscisse, les températures en ordonnée. Nous nous h&tons de 
dire que des courbes d'une telle pureté ne peuvent être obtenues 
que moyennant une technique très serrée ; elles sont surtout sen¬ 
sibles aux moindres variations de pression et il nous a fallu user 
de certains artifices que nous décrirons au paragraphe suivant 
pour éviter toute surpression locale dans la masse de pyrite en 
distillation dont on mesure la température. 

Par contre, une fois ces précautions prises, on obtient des 
courbes de distillation qui ne le cèdent en rien au plus belles 
courbes de distillation d'un liquide organique par exemple ou de 
refroidissement d’un mélange eutectique. Comme on le voit, nous 
sommes arrivés à effectuer la distillation de la pyrite dans un 
espace de température de 3 degrés, la température de distillation 
restant constante pendant un temps qui a pu aller jusque 20 min., 
dans les cas les plus favorables. Ce résultat est vraiment extraordi¬ 
naire si l'on considère que cette température se trouve comprise 
entre 600° C et 700° C, c'est-à-dire à des températures que nos 
moyens actuels ne nous permettent pas d’apprécier à plus d'un 
degré près. 

La pureté et la précision de nos courbes de distillation nous a 
suggéré l'idée qu’on pourrait éventuellement utiliser la distillation 
des pyrites comme étalon de température, à l'instar des distilla¬ 
tions de liquides ou de solides comme le soufre ou la naphtaline 
utilisés pour des températures moins élevées. 

11 y a cependant une différence fondamentale entre les deux phé¬ 
nomènes : dans le cas de la distillation d'un liquide ou solide pur, 
il s'agit d'un phénomène purement physique, le palier de distilla¬ 
tion est provoqué par le fait que la chaleur fournie au système est 
absorbée pour la transformation du corps liquide en vapeur et 
pour sa dispersion dans l'espace. Dans le cas de la distillation de 
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GRAPKiQUE 1 . 


la pyrite, le palier de distillation exprime une triple absorption de 
chaleur : tout d’abord celle nécessaire à la réaction chimique, à U 
dissociation du FeS 2 , puis celle exigée comme dans le cas précé¬ 
dent pour transformer le soufre libéré en vapeur et disperser 
celle-ci dans l’espace, enfin aussi, celle nécessaire pour surchauffer 
la vapeur de soufre jusqu'à la température de distillation de U 
pyrite. 

Mais au point de vue expérimental les deux méthodes sont iden¬ 
tiques et les résultats sont les mêmes. 

Nous décrirons au paragraphe suivant les détails expérimentaux 
se rapportant à l’obtention de ces paliers de dissociation. 
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II. — Courbe de dissociation. 

♦ 

Il est évident d'après ce que nous venons d'exposer au para¬ 
graphe i que les paliers de distillation de la pyrite se prêtent à 
merveille à l’établissement d’une courbe de dissociation de la 
pyrite aux différentes pressions. S’il est possible, au point de vue 
expérimental de maintenir à volonté une pression rigoureusement 
constante et connue dans la pyrite en distillation, le problème sera 
résolu. 

Néanmoins, nous allons d'abord passer en revue les autres 
moyens que nous aurions pu envisager pour établir cette courbe. 

La dissociation de la pyrite s’exprime par l'équation suivante : 

FeS 2 ^ FeS + S 

Le soufre se dégage à l’état de vapeur, il y a donc diminution de 
la masse primitivement mise en jeu et cette variation peut servir à 
indiquer la marche de la dissociation. Les vapeurs du soufre 
dégagé peuvent exercer une pression dans un appareil approprié ; 
second moyen de suivre et même mesurer la dissociation. Enfin, 
la dissociation s'accompagne d'une absorption corrélatrice de cha - 
leur , et ce phénomène peut également servir à reconnaître son 
existence. 

Arrêtons-nous d’abord aux méthodes basées sur le changement 
des masses mises en jeu. Nous pouvons, soit contrôler la perte de 
poids de la pyrite, soit déterminer le poids du soufre dégagé. 

La première alternative pourrait trouver une application expé¬ 
rimentale dans un essai conduit comme suit : Une nacelle en quartz 
remplaçant l’un des plateaux d’une balance plonge dans un four 
dont la température doit pouvoir être portée à 600-100° tout en 
restant aussi uniformément répartie que possible. Cette nacelle 
contient une certaine quantité de pyrite équilibrée par des poids 
placés dans l’autre plateau. Pour déterminer le point de distilla¬ 
tion de la pyrite à la pression 0 par exemple, c’est-à-dire dans le 
le vide, on terait passer un le it courant de gaz inerte, de l'azote par 
exemple, de macière à remplir continuellement le four. On chauf¬ 
ferait celui-ci assez rapidement jusque 580° environ, puis à partir 
de ce moment on ferait monter très lentement la température : 
1 ou 2 degrés par minute seulement, tout en notant simultanément 
le mouvement de l’aiguille de la balance sur une échelle appropriée. 
On verrait qu'à partir d’une certaine température la pyrite com¬ 
mence à perdre de son poids. Une courbe température écart de la 
balance (ou perte de poids) aiderait à retrouver le poids exact au 
début du phénomène. La température correspondant à ce point 
serait la température de dissociation de la pyrite. 

Pour déterminer maintenant la température de dissociation sous 
la pression atmosphérique, nous n'avons qu’à remplacer dans 
l'expérience ci-dessus décrite l’azote par des vapeurs de soufre et 
opérer identiquement. 

Enfin, il serait même peut-être possible de déterminer par cette 
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méthode les températures de dissociation de la pyrite pour des 
pressions intermédiaires : il faudrait pour cela, créer à l'intérieur 
du four une pression partielle de soufre déterminée, chose extrê¬ 
mement difficile mais peut-être réalisable. 

Considérons, maintenant, l’autre alternative : la détermination 
du soufré dégagé. Cette fois il s’agirait de placer une assez forte 
quantité de pyrite dans un four tubulaire dont la température 
devrait être amenée et maintenue rigoureusement constante à la 
valeur choisie (600-700°). Un lent courant d’azote ou d’un autre gaz 
inerte passerait au travers du four et se saturerait à chaque 
instant de vapeurs de soufre. Ce soufre serait condensé plus loin et 
pesé. Connaissant le volume de gaz inerte utilisé et le volume de 
la vapeur de soufre entraînée dans le même temps, nous pouvons 
calculer la pression partielle du soufre à la température considérée. 
Inversement cette température est la température de dissociation 
correspondant à la pression partielle de soufre dans l’atmosphère 
du four. 

Nous pouvons immédiatement faire remarquer qu’au point de 
vue expérimental il est impossible d’arriver à saturer à chaque 
instant le gaz d’un courant même très lent avec des vapeurs de 
«oufre. Il faudrait faire varier la vitesse du courant de gaz inerte 
pour une même température et déterminer chaque fois la quantité 
de vapeur de soufre entraînée pour trouver finalement par extrapo¬ 
lation graphique la quantité de vapeur de soufre qui serait entraî¬ 
née à la température choisie par un courant de gaz inerte infini¬ 
ment lent. 

Nous n’avons essayé aucune de ces méthodes fondées sur la 
variation des masses mises en jeu, parce que, il nous est apparu 
immédiatement qu’elles seraient infiniment plus difficiles à réaliser 
expérimentalement et par conséquent entachées de beaucoup plus 
de causes d’erreur que notre méthode thermodynamique. 

Avant d’aborder celle-ci, nous voulons encore jeter un coup 
d’œil sur les méthodes manométriques utilisant la pression des 
vapeurs de soufre dégagées pour la détermination des points de 
dissociation de la pyrite. Ces méthodes sont au premier abord 
séduisantes par leur apparente simplicité. En réalité les difficultés 
expérimentales sont très grandes et n’ont pas tardé à nous faire 
abandonner toute tentative dans ce sens. Une grosse dilficulté 
consiste dans le choix d’un liquide manométrique approprié. Ce 
liquide devrait pouvoir supporter une haute température : 600 à 
700° C, avoir à ces température une tension de vapeur négligeable 
et n’être pas attaqué par les vapeurs de soufre. De plus il doit être 
très dense pour éviter l’emploi d’appareils de grandes dimensions 
impossibles à tenir à une température uniforme. 

Nous avons fait des essais dans cette voie, que nous décrivons 
très sommairement et à titre documentaire, puisqu'ils ont échoué. 

Un premier projet, comprenant un grand manomètre différentiel 
rempli de plomb fondu et disposé entièrement dans un four par¬ 
tiellement transparent fut rapidement abandonné par suite de 
difficultés expérimentales insurmontables. Nous avons voulu 
alors nous borner à la mesure des tensions très faibles seulement 
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à l’aide du dispositif suivant : Nous avions lait en verre d’Iéna un 
tensimètre de la forme Indiquée dans la ûg. 5, la hauteur totale 




était de 14 cc., le tube contenant la pyrite avait 15 ce. de diamètre 
intérieur, le tube manométrique avait 6 mm. de diamètre interne. 
La pyrite employée avait été chauffée préalablement dans le vide 
jusqu’au début de distillation du soufre, pour les raisons déjà 
données à propos de nos essais précédents ; on l’avait laissé 
refroidir dans le vide également : 

Le tensimètre nettoyé à l’acide chromique, puis à l’eau distillée 
et séché dans le vide était garni de 5 gr. de pyrite, et le manomètre 
était rempli jusqu’à moitié de métal de Wood. On y faisait alors 
le vide aussi complet que possible à l’aide de la pompe de Volmer 
à jet de vapeur de mercure, simultanément dans les deux branches, 
tandis qu’il était chauffé au bain d’air à 300° C environ. On le lais¬ 
sait une demi-heure dans cet état en tapotant doucement le tube 
de temps à autre pour faciliter le départ de gaz occlus. Enfin on 
scellait les deux tubes dans le vide l’un après l’autre aussi rapide¬ 
ment que possible. Le tensimètre était alors disposé dans un bain 
de N0 3 K fondu et on élevait lentement la température du bain. 
Cette température était mesurée au thermocouple. 

Cet essai a échoué par suite de l’attaque du métal manométrique 
par les vapeurs de soufre et par suite de l’incertitude où nous 
étions d’avoir chassé entièrement les dernières traces d’eau com¬ 
binée : on conçoit facilement qu’à des tensions aussi faibles que 
celles mesurables dans un appareil aussi réduit, les moindres 
traces de gaz formé joueraient un rôle perturbateur important. En 
tous cas les indications fournies par cet appareil étaient tout à fait 
fantaisistes. 

Nous arrivons enfin à la méthode thermodynamique utilisant 
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Y absorption de chaleur qui se fait pendant la dissociation pour 
reconnaître et suivre celle-ci. II faut croire qu’Allen et Lombard 
n'avaient pas connaissance de l’existence d’un palier de distillation 
net lors de la dissociation de la pyrite, ils ont choisi, pour déter¬ 
miner leur courbe de dissociation un détour extrêmement ingé¬ 
nieux, mais inutile. Ils maintenaient dans l’une des extrémités 
d’un tube préalablement évacué, une petite quantité de FeS 2 à une 
température constante et bien déterminée, créant ainsi dans le tnbe 
une certaine tension de vapeur de soufre qu’il s'agissait alors de 
déterminer. Pour ce faire, ils avaient dans l’autre extrémité do 
même tube une certaine quantité de soufre qu’ils chauffaient alors 
jusqu'à distillation en construisant la courbe de distillation corres¬ 
pondante. Au moment de l’ébullition du soufre marqué dans cette 
courbe par un palier de température, il est évident que la tension 
de vapeur du soufre dans le tube contrebalançait la tension de 
vapeur du soufre due à la dissociation de FeS 2 . Comme les points 
d’ébullition du soufre aux différentes pressions ont été déterminés 
très soigneusement ces derniers temps (2), de la température d'ébul¬ 
lition trouvée pour le soufre dans l'appareil on pouvait déduire la 
pression qui y régnait, donc la tension de vapeur de soufre dans 
le FeS 2 à la température choisie pour l’expérience. 

Notre méthode est infiniment plus simple et plus directe. On 
détermine le palier de distillation de la pyrite même pour des 
pression différentes. 


Partis expérimentale. 

Ici encore, nous nous sommes heurtés au premier abord à des 
difficultés expérimentales assez imprévues : il n'est pas facile, 
comme nous l’avons déjà signalé, de maintenir un bon vide dans 
un appareil chauffé à 60)0-100° C et parfois davantage, d’autant 
mieux que la moindre fissure produit immédiatement un passage 
continuel d’air sur la masse en réaction, d’où un grillage intense 
qui change tout à fait l’allure de l’expérience. Ën second lieu, ainsi 
que nous l'avons vu, il se dégage pendant toute la première partie 
du chauffage et jusqu’au début de la distillation même un m&ange 
de gaz SO 2 et SH 2 , qu’il faut absorber au fur et à mesure de sa 
production afin de tenir une pression constante dans l’appareil. Ces 
gaz se combinant dans les parties froides de l’appareil avec préci¬ 
pitation de soufre pulvérulent ont la fâcheuse tendance à obstruer 
les conduits étroits de l’appareil, surtout les caoutchoucs à vide 
précédant le flacon absorbeur à potasse. De telles obstructions 
créent alors dans l’appareil avant le manomètre des pressions 
variables dont on ne peut se rendre compte immédiatement et 
qu’on ne peut en tous cas corriger. En outre, des essais nous ont 
montré que la masse pulvérulente de pyrite peut elle-même s’ag¬ 
glomérer en surface créant ainsi en elle-même des pressions 
internes non mesurables et perturbatrices. 

2: Matthibs, PhySj Zeil ., 1906, t. 7, p. 805 ; et aussi Allé a rt Loxbabd. 
.4m. Joarn. of Se., 1917, t. 43, p. 175. 
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L’ensemble de nos essais préliminaires nous ont enfin conduits 
à adopter l’appareil de la fi g, 6 , qui nous a donné entière satisfac¬ 
tion : 

Le flacon laveur A était à moitié rempli d’une solution saturée de 



soc. chim ., 4°~&êr.. t. XL\iiiwl930. — Hé 




fi r 


84 





I24tf MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


potasse destinée à absorber les gaz SO 3 et SH 3 formés. U était agité 
pendant toute la durée de 1’expérience afin de faciliter cette absorp¬ 
tion. Le tube -Z?- de i œ ,50 de longueur avec occ. de diamètre était 
garni de laine de verre destinée à arrêter mécaniquement la plus 
grande part du soufre précipité par recombinaison des deux gaz et 
de sulfure d'arsenic qui sublime avant la distillation du soufre. Le 
caoutchouc à vide qui suit ce tubeViyant une tendance toute parti¬ 
culière à s’obstruer, nous le faisions en triple, deux d'entre eux 
étaient commandés par des robinets à très large voie. Ces deux 
robinets étaient fermés pendant toute la première partie du chauf¬ 
fage précédant la distillation; au moment d’arriver au palier pré¬ 
sumé on ouvrait un des robinets et enfin l'autre était ouvert en 
cours de distillation comme dernière sûreté. 

Le soufre distillé était condensé en C et en D dans le tube même 
du four prolongé de part et d’autre de la partie chauffante. Ce tube 
était en quartz, long de 1 m. avec un diamètre interne de 5 cc. U 
était enroulé à même d’une spirale chauffante de Xichrome de 12 m. 
de longueur, il prenait environ il ampère sous 120 volts, avec sa 
résistance additionnelle régulatrice. C’est l’intensité de chauffage 
qui s’est montrée la plus appropriée pour l'obtention d'un long 
palier avec l’appareillage et les charges que nous utilisions : 
1000 gr. d un mélange de 62,5 0/0 de pyrite avec 37,5 de quartz. 

Pour éviter toute pression interne dans la masse, nous avons 
trouvé après de multiples essais qu’il fallait la rendre poreuse par 
le mélange avec la pyrite finement broyée d’une substance inerte 
inattaquable par les vapeurs de soufre. La meilleure s’est trouvée 
être le quartz broyé au grain d’un sable très fin, passant au 
tamis 40. Par cet artifice nous étions assurés que la vapeur du 
soufre dégagé restait continuellement en tous points de la masse 
en équilibre avec la pression régnant dans tout l’appareil. 

La pression était mesurée par le manomètre différentiel F. Le 
tube E est un baromètre construit d’après le principe indiqué par 
M. le professeur Crismer. E 2 est un simple tube de même diamètre 
que E, plongeant dans le même récipient de mercure que le baro¬ 
mètre; les deux tubes étaient montés sur une même échelle en 
verre argenté divisée en millimètres. Ce dispositif nous dispensait 
de faire aucune correction barométrique tout en nous permettant 
d’opérer dans de grandes limites de pressions. 

Pour créer dans l’appareil un vide déterminé, nous y faisions le 
vide aussi complet que possible à laide d’une petite pompe à 
rotation dans l’huile, très efficace et nous déterminions alors après 
le manomètre une petite fuite à l'aide du robinet F. L’importance 
de cette fuite réglait la pression. 


Résultats. 


Ce dispositif nous a permis d’établir la courbe de dissociation de 
la pyrite entre 9 mm. et la pression normale, c'est-à-dire donc U 
courbe qui donne oour chaque pression entre ces limites, la tem- 
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pérature à laquelle le soufre de la pyrite est expulsé et distillé con¬ 
formément à la réaction : 

FeS 2 — Fc S + S 

A cbacuu des points déterminés par nous correspondait un 
palier de distillation plus ou moins long suivant le rapport entre 
la quantité de pyrite mise en jeu et l'intensité de chauffage. Tou¬ 
jours bien net pour chacun d’entre eux, ils étaient dans les cas les 
plus favorables parfaitement stables pendant une durée de quinze 
à vingt minutes. 

Nous donnons ici cette courbe sous forme de tableau et de gra¬ 
phique : graphique 2. courbe en trait plein. 
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Tableau des points de dissociation de la pyrite 

sous les différentes pressions. 


Pression en mm. mercure 

9 

15 

35 

93 

199 

413 

768 


Température de dissociation 

600° 

605 

618 

643 

661 

679 

689 


Signalons ici que les températures inscrites dans ce tableau 
comme du reste toutes les températures données dans ce mémoire, 
ont été établies à l'aide d'un seul et même instrument, elles sont 
donc parfaitement comparables entre elles Notre pyromètre était 
un modèle de haute précision fourni par Cambrigde and Paul 
Instrument Company Ltd, comportant un galvanomètre à suspen¬ 
sion uniiilaire et un thermocouple de platine-platine rhodié de 
1 m ,50 de longueur enfermé dans une gaine de quartz de 5 mm. de 
diamètre extérieur. 

Pour donner plus de garanties encore à nos chilîres nous avons 
voulu nous livrer à l'étalonnage de notre pyromètre à l aide de 
matières types. Nous avons fait choix pour cet étalonnage de deux 
matières types dont les points de solidification comprennent dans 
leur intervalle de températures celles qui intéressaient nos 
recherches. 

Nous avons donc utilisé : 

1° Du zinc pur de point de solidification 419°,4 C fourni par le 
bureau belge des Etalons physicochimiques ; 

2° Du sel purissime (CINa), de Merck, de point de solidifica¬ 
tion 800° C. 

Nous avons répété deux fois cet étalonnage avec un pareil 
succès : avant et après la série de points de dissociation du tableau 
ci-dessus mentionné. Nous avons obtenu : 



Nature 

* 

Température 

Température 

Différence 


de l’étalon 

observée 

réelle 

l r ® série.• 

; Zn 

409° 

419°5 

-[-10° 5 

-fil 

CINa 

Zn 

CINa 

» 

789 

800 

2® série. 

1 

408° 5 

419° 5 

+ u 
+n 

789 

800 


Nous avons ainsi mis en évidence pour notre pyromètre un 
déplacement du zéro occasionnant une difiérence de -f 11°C aux 
températures qui nous occupent. Toutes les températures fournies 
par l’instrument devaient donc être surélevées de 11° C. Ce sont 
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ces températures corrigées qui figurent dans le présent mémoire. 
Nous ajoutons que grâce à cet étalonnage nous pouvons certifier 
nos températures exactes à ±: 2° C près. 

Nous donnons ci-dessous les chiffres trouvés par MM. Allen et 
Lombard, pour comparaison avec les nôtres : 


Tableau des points de dissociation de la pyrite 
sous les différentes pressions , daprès Allen et Lombard . 


Pression en mm. 

Température de 

Erreur possible 

de mercure 

dissociation 

estimée par les aule 

0,75 

575° 

dt 0°25 

3,5 

595 

± 0,25 

13,5 

610 

— t» 5 

36,3 

625 

dt 1,3 

61,0 

635 

— 1,0 

106,5 

645 

± 1,5 

168,0 

655 

± 2,0 

251,0 

665 

± 8,0 

313,0 

672 

± 6,0 

518,0 

680 

± 13,0 


Ces chiffres portés sur notre graphique, courbe en pointillé, 
montrent une remarquable concordance pour des résultats obtenus 
à ces températures et par des méthodes aussi différentes, et les 
résultats se complètent heureusement, puisqhe MM. Allen et Lom¬ 
bard ont déterminé des points de la courbe aux pressions infé¬ 
rieures à 9 mm., ma limite inférieure; tandis que j’ai déterminé la 
courbe au delà de 518 mm., leur limite supérieure. Enfin, pour les 
pressions supérieures à 150 mm. leur précision est inférieure à la 
mienne. 


111. — Chaleur de réaction. 

Nous avons trouvé que la température de dissociation de la 
pyrite sous la pression atmosphérique 760 mm. est de 689° C. 

La chaleur de dissociation est rattachée à ces données par la 
formule empirique de Le Chatelier et Matignon (8) : 

Q = 32.T 

dans laquelle Q est la chaleur de dissociation d'une molécule- 
gramme, absorbée à pression constante et T, la température abso¬ 
lue pour laquelle la tension de dissociation est égale & la pression 
atmosphérique. En appliquant cette formule & nos chiffres expéri¬ 
mentaux pour la dissociation de la pyrite, nous trouvons : 

Q = (FeS.Sgaz) = 15 caI ,392 

Ce chiffre doit être assez éloigné du reste de la valeur réelle, car 
la constante 32 de la formule de Le Chatelier et Matignon a été 

(3) Matignon, C. A, 1899, t. 128, p. 103. 
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déduite d'expériences faites à des températures beaucoup moins 
élevées : 

Nernst donne pour des températures élevées une formule plus 
exacte ^4) : 






i, 75 log M 


3.2 


pour la pression d’une atmosphère nous avons : 


Q' = 4571 .T (1,75 log T ~ 3,2> 

d'où : 

Q' = 18 e * 1 ,513 


Kamura a calculé un chiffre très voisin : 

Q'= 18 e * 1 ,611 (5) 

D. — Application des résultats à l’étude du grillage 

des pyrites. 

On conçoit que nos recherches peuvent présenter un certain 
intérêt au point de vue industriel. Parmi toutes les applications 
qu’on peut en faire, il y en a une qui a déjà préoccupé les milieux 
scientifiques : l’étude du grillage des pyrites. 

Il y a en effet deux théories du grillage qui sont toutes deux 
théoriquement bien fondées et entre lesquelles on n’a jamais pu 
choisir, faute de preuves expérimentales suffisantes. 

L’une de ces théories admet que la première phase du grillage 
consiste en une distillation de soufre, immédiatement combiné du 
reste. Il resterait du FeS qui serait ensuite attaqué par l’oxygène 
de l’atmosphère des fours, peut-être avec formation intermédiaire 

de FeO : 

FeS 2 = FeS + S 
S -f O 3 1 = SO 2 

2FeS + 3O 2 = 2FeO -f 2S0 3 
4 FeO + O — 2Fe 2 0 3 

L’autre théorie ne prévoit pas de distillation du soufre de la 
pyrite, celle-ci serait attaquée par l’oxygène avec formation immé¬ 
diate de FeO ou même de Fe 2 Ô 3 , sans passer par l’étape FeS : 

2 FeS 2 + 5 O 2 = 2 FeO + 2S0 2 
4 FeO + O 2 = 2 Fe 2 0 3 

Nous ne trancherons pas ici la question de savoir si le FeO est 
vraiment un des produits intermédiaire du grillage. Certains auteurs 
ont trouvé du S0 4 5 Fe dans des pyrites semi-grillées, ce qu’ils 
expliquent par l’action de l’acide sulfurique ^produit par catalyse 

(4) Nrrnst, Traité de Chimie générale , Paris 1911, p. 309. 

(5) Heichachi Kamura, Chem . and Met. L7ig., 19£1, p. 437. 
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d'une partie du SO- et O 2 passant sur le Fe 2 0 3 formé) sur le FeO : 

2S0 2 + O 2 = 2S0 3 
FeO + SO 3 = SO l Fe 

Ce sulfate ferreux se décomposerait ensuite vers 530° C : 

2 S0 4 Fe = SO 2 + SO 3 + Fe 2 0 3 

11 sera facile de trancher cette question une fois pour toutes, en 
faisant une série d’extractions et de dosages méthodiques du SO'*Fe 
dans des pyrites peu grillées. Nous n’avons pas eu l’occasion de 
nous en occuper jusqu’ici, mais nous avons projeté de poursuivre 
cette étude. 

Par contre, nous possédons des données suffisantes pour établir 
que le grillage comprend FeS comme produit intermédiaire. 

On a essayé de combattre cette idée par les raisonnements les 
moins fondés. On peut lire par exemple dans l’ouvrage spéciale¬ 
ment consacré aux pyrites de M. P. Truchot (6) : 

/S ) 

S = Fe = S ou Fe<^| r 

la molécule FeS 2 est symétrique et il n’y a aucune raison pour que 
l’hypothèse que certains ont émi^e de la formation de protosulfure 
de fer FeS durant le grillage soit vraie, les deux atomes de soufre 
se trouvant exactement dans les mêmes conditions de mobilités 
par rapport à l’atome de fer, etc... » 

Cette explication est quelque peu simpliste, et il serait alors 
difficile d’expliquer la distillation des pyrites qui fait l’objet des 
présentes recherches et qui est pourtant un phénomène bien réel. 

Il n’y a donc au contraire aucune raison pour ne pas l’admettre 
dans les fours de grillage. 

Pour être entièrement fixés à cet égard, nous avons entrepris 
les recherches suivantes : Nous avons prélevé le même jour des 
échantillons de pyrite aux différents étages de notre four mécanique 
Wedge n* il. Cette prise d’échantillons a été parfaite en un quart 
d’heure environ sans qu’on eût arrêté le four. Ces échantillons 
étaient enfermés dans des boites en fer hermétiquement closes, 
immédiatement au sortir du four. Ceci afin de les soustraire 
aussitôt à l’action de l’air. 

Tous ces échantillons ont été alors finement broyés après refroi¬ 
dissement complet, soigneusement échantillonnés et enfin analysés 
au double point de vue : 

1° Du soufre total ; 

2° Du soufre libérable par les acides, soit donc du soufre mono- 
sulfure. 

Les résultats de nos analyses effectuées en double pour chaque 

(6) P. Truchot, Les Pyrites, Paris (Dunod), 1907, p. 90. 


« Donc dans l’un ou l’autre cas 
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échantillon et avec le plus grand soin sont consignés dans le 
tableau ci-dessous : 


Nature 

de 

l’échantillon 

Couleur 

Soufre total 
0/0 

Soufre 

libérable 

0/0 

Différence 

0/0 

Pvrite crue . 

V 

gris jaune 

i 

46 

néant 

a 

Kt&g6 I* • t • « .. 

gris fer 

43 

6,39 

36,61 

Etage II. 

gris fer 

42,96 

12,37 

30,59 

Etage III. 

gris noir 

30,54 

23,98 

6,56 

Etage IV . 

gris noir 

27,5 

21 , 04 

6,46 

Etage V . 

rouge avec une 
pointe de noir 

5,11 

néant 


Etage VI. . .. 

rouge 

4,26 

» 

** 

Etage VII. 

i 

rouge 

3,51 

» 


Pyrite grillée. 

j 

rouge 

3,35 

l) 

m 


Ce tableau met bien en évidence qu’il y a une réaction bien dif¬ 
férente entre les quatre premiers étages et les quatre derniers du 
four. De plus, elle est très brusque et se fait entre le quatrième et 
le cinquième étage presque entièrement. Enfin, le soufre libérable 
par les acides, surtout conséquent dans les troisième et quatrième 
étapes montre bien que la réaction qui se passe dans les premiers 
étages est presque entièrement une dissociation de la pyrite et non 
comme on le croit généralement un grillage proprement dit ou 
accompagné de la sulfatisation. Ces deux réactions coexistent 
peut-être avec la réaction principale dans les premiers étages du 
four, mais évidemment pour une faible part. Au contraire, entre le 
quatrième et le cinquième étage, la réaction est bien due à l’in¬ 
flammation et au grillage du FeS formé dans les étages supérieurs. 

Nous pouvons conclure de ces données que la chaleur nécessaire 
pour dissocier la pyrite des premiers étages du four à pyrite (la 
réaction FeS 2 — FeS-f-S étant comme nous l’avons montré forte¬ 
ment endothermique) est fournie d’une part par le grillage, à partir 
du quatrième étage, du FeS formé, d’autre part par la combustion 
immédiate dans ces premiers étages du soufre provenant de la 
dissociation. Ces deux réactions : 

4 FeS -f 140 2 = 2Fe 2 0 3 -h ISO 2 

S + O 2 = SO 2 

sont exothermiques. 

Nos analyses ne nous éclairent pas seulement sur les réactions 
dont l’ensemble constitue le grillage des pyrites, mais elles nous 
renseignent aussi sur les températures qui doivent nécessairement 
régner dans les fours de grillage. La distillation de soufre ne peut 
guère se faire au-dessous de 600° C, c’est donc la température 














< 
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minima qui doit régner dans les étages où la distillation du soufre 
est bien marquée -II-III-IV par conséquent. 

Nous ajoutons que ces résultats ne sont strictement valables que 
pour un four, un grain de pyrite et un gaz de grillage déterminés. 
Il est évident qu’un manque d’oxygène dans le gaz et un grain 
assez fort favorisent la formation de FeS, tandis qu’une atmosphère 
très oxydante et une pyrite pulvérulente sont défavorables à la 
formation. 


Résumé. 

Le présent mémoire contient une étude de la distillation de la 
pyrite de fer. 

Nous avons établi que la distillation de la pyrite se fait suivant 
l’équation : 

FeJ>2 = FeS + S 

Il est impossible d’obtenir les quantités théoriques de FeS et S 
expérimentalement, les pyrites naturelles renfermant toujours des 
quantités appréciables d’impuretés. 

Nous avons pourtant pu démontrer par l’analyse thermodyna¬ 
mique du phénomène que la désulfuration ne passe pas par des 
états intermédiaires entre FeS 2 et FeS. Les états intermédiaires 
cités par les auteurs doivent être considérés comme de simples 
formes cristallographiques de mélanges mal définis de FeS 2 , FeS et S. 

La distillation des pyrites naturelles est précédée et accompagnée 
de la distillation ou tout au moins de la sublimation de sulfure 
d’arsenic correspondant à l’arsenic qu’elles contiennent. 

L’eau hygroscopique et combinée donne lieu au départ d’un 
mélange de SO 2 et SH 2 pendant le chauffage de la pyrite, ce départ 
commence déjà à partir de 80° C environ, il n’est pas encore com¬ 
plet à la température du début de distillation du soufre. 

Par un essai direct nous avons démontré la réversibilité de la 
réaction et simultanément indiqué une nouvelle synthèse de la 
pyrite. 

Nous avons montré qu’à la faveur d’un dispositif approprié on 
peut mettre en évidence l’absorption de la chaleur correspondant 
au phénomène de la distillation de la pyrite, par l’apparition d’un 
palier extrêmement net dans la courbe de chauffage. 

Ce dernier phénomène nous a permis de procéder à l’établisse¬ 
ment de la courbe de dissociation de la pyrite dans l’intervalle de 
pression de 9 mm. à 168 mm. Pour ces deux points extrêmes, nous 
avons trouvé les températures 600° C et 689° C respectivement. 

Ces données nous ont permis de calculer la chaleur de réaction 
absorbée pour le dégagement d’un atome de soufre suivant l’équa¬ 
tion : 

FeS 2 = FeS + S 

Nous avons obtenu en calculant au moyen de la formule empi¬ 
rique de Le Châtelier et Matignon ; 


15 cal , 392 
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et aa moyen de la formule de Nernst plus appropriée & notre cas 

18^,513 

Enfin, nous avons étudié le grillage des pyrites dans les fours 
industriels, le grillage donne en une première étape : FeS comme 
produit intermédiaire, ce qui prouve que ce grillage comporte 
comme première réaction une dissociation de la pyrite. 
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N° 93. - Etude du système HgO-SO 3 -EPO ; par M. PAIC. 

(1.10.1930.) 

Historique. 

11 est connu depuis fort longtemps que le sulfate mercurique 
HgSO 4 subit au sein de l'eau une hydrolyse : la solution devient 
acide et laisse déposer une poudre jaune connue sous le nom de 
« turbitb minéral » et & laquelle on attribue généralement la formule 

3HgO.SO*. 

De très nombreux travaux ont été consacrés aux sulfates basiques 
de mercure. Parmi ceux-ci on doit citer une étude de M. Le 
Chatelier (1) sur la solubilité & 14°, 50° et 100° du turbith minéral 
en fonction de la concentration en acide sulfurique. Les résultat» 
trouvés par lui ont été confirmés par lloitsema (2) & qui on est 
redevable d'un travail très important sur la question. 

Hoitsema, en 1895, a établi les isothermes 25° et 50“ du système 
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Hg0-S0 3 -H 2 0, en faisant varier la concentration de l’acide sulfu¬ 
rique dans de très larges limites. 

Les phases solides qu'il a mises en évidence à 25° sont les 

suivantes : 

3Hg0.S0 3 
3Hg0.2S0 3 2 .H 2 0 
HgSO 4 . H 2 0 
HgSO 4 

Ces résultats ont été contestés depuis par Cox (,3) qui affirme qu’à 
25° il n’existe que 3 phases : 

HgO 

3 HgO. SO 3 et 
HgSO* 

D’après lui les sels HgS0 4 .H 7 0 et 3Hg0.2S0 3 .2H 2 0 n’existeraient 
pas à cette température. 

Devant ces contradictions il nous a paru intéressant de reprendre 
cette question, en contrôlant les résultats analytiques par l’étude 
des radiogrammes de poudre obtenus aux rayons X par la méthode 
de Debye et Scherrer. 

Cette étude nous a paru d’autant plus utile que d’anciens travaux, 
cités encore dans la littérature, sont en désaccord avec les résultats 
de Hoitsema. 

C’est ainsi que R&y (4) discute la formule même du turbith 
minéral, auquel il assigne 1/2 molécule d’eau et dont il distingue 
deux formes a et {J, d’après les différences de couleur. D'après le 
même auteur, le sel anhydre 3IlgO.SO a ne pourrait être obtenu que 
par une ébullition prolongée de l’eau-mère ayant donné naissance 
aux sels précédents. 

Nous rattacherons également à cette étude le sel 4Hg.SO a décrit 
par Athanasesco (5) : sulfate basique parfaitement cristallisé et de 
couleur orangé vif, qu’il a obtenu par chauffage en tube scellé à 250° 
d’une solution de nitrate mercurique et de sulfate de sodium dans 
l’acide nitrique dilué. 


Méthodes danalyse. 

Tous les sulfates de mercure, à l’exception du turbith minéral 
sont décomposés par l’eau, ce qui empêche de les laver à l’eau. 

Le sulfate mercurique anhydre était lavé à l’alcool anhydre 
jusqu'à disparition de toute trace d’acide sulfurique libre, puis 
séché à l’air. 

Les autres sels étaient essorés sur filtre en verre d'Iéna, puis 
séchés à l'air sur plaque poreuse. De ce fait les sels retenaient 
toujours une petite quantité d’acide sulfurique libre, ce qui apporte 
dans les analyses de petites perturbations de l’ordre de 2/100 à 
3/100 dans les dosages de l'acide sulfurique. 

Le mercure était dosé volumétriquement à l'aide d’une solution 
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n /10 de sulfocyanure d'ammonium. L'acide sulfurique était dosé 
gravimétriquement sous forme de sulfate de baryum (6). 

» 

Etudes aux rayons . 

Nous nous sommes servis d'un tube à rayons X à cathode incan¬ 
descente de tungstène et anticathode de cuivre, fonctionnant sous 
SOkilovolts et 20 miliampères. 

La chambre employée pour la majorité des radiogrammes était 
semi-circulaire, mais pour quelques études nous nous sommes servi 
d'une chambre circulaire, permettant d'obtenir des raies correspon¬ 
dant à des angles de réflexion supérieurs à 90°. Dans ce cas, an 
cours de la pose, on a fait tourner la tige de verre portant la poudre 
afin d'obtenir des radiogrammes réguliers. Les poses employées 
étaient de 3 heures environ. 


Travaux de Rây. 


Nous rappellerons que le problème est double : 

1° Le turbith minéral est-il un sel anhydre ou un semi-hydrate* 

2° Existe-t-il 3 sels basiques pour lesquels le rapport moléculaire 

HgO : SO s = 3:1. 

Nous nous sommes d'abord placés dans les conditions indiquées 
— d'ailleurs assez vaguement — par R&y : précipitation du turbith 
minéral par addition de sulfate de potassium dans une solution 
faiblement nitrique de nitrate mercurique. 

Nous avons fait varier la température et la concentration de la 
solution et retrouvé les variations de couleur signalées par RAy. 

D’autre part, nous avons préparé le sel par hydrolyse à 25* et 100 - 
du sulfate mercurique, en explorant tout le domaine indiqué par 
Hoitsema pour ce sel, et en utilisant également des diiutions plus 
grandes que celles étudiées par cet auteur. 

L'hydrolyse à 25° était effectuée dans des flacons agités pendant 
4 heures dans un thermostat à eau. Les expériences dites • à IüO° • 
étaient faites dans un ballon muni d'un réfrigérant à reflux; la 
solution était chauffée pendant 3 heures avec la phase solide et 
par suite la température de 100° n'était qu approximative. Les 
quantitées d'eau employées dans ces expériences sont indiquées 
dans le tableau I. 

Tableau I. 


Quantités d’eau employées pour l’hydrolyse du HgSO 4 . 



des produits 


et des 

diagrammes. 



1 2 3 4 5 6 T 

8 9 10 11 12 13 U 


Nombre de molécules 
de H 2 0 pour 3 molé¬ 
cules de HgSOV..... 75 2000 4000 6000 12000 60000 223»» 






HYDROLYSE DE Hg-50* A 1 5° 
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Les résultats d’analyse sont consignés dans le tableau II. On y 
remarquera le léger excès d’acide sulfurique signalé précédemment. 


Tableau II. 

Analyses du turbith minéral pour différentes préparations. 


N*» 

de produits 

Formule présumée : 
3Hg0.S0* 

Nombre de molécules : 

Formule présumée : 

3 HgO. SO*. 1 /£ H*Ü 

Nombre de molécules : 

et de diag. 


^~^ ê *** —- 


__^ — 

--— 

des rayons X 

HgO 

SO 3 

HgO 

so* 

H*0 

9 

2,99 


3,02 




2,98 


3,02 



6 

3,00 

1,03 

3,03 

1,02 



*2,98 

1,03 

3,02 

1,02 


15 

8,01 


3,05 




3,02 


3,05 




3,00 


3,05 



16 

2,99 


3,03 


0,26 


2,99 


3,03 




2,99 


3,03 



n 

2,99 


3,01 


0,14 


3,00 


3,04 




3,00 


3,04 



18 

3,00 


3,03 


0,11 


3,00 


3,03 




3,00 


3,04 



19 

2,98 

1,03 

3,02 

1,02 

0,04 


3,00 

1,02 

3,04 

1,01 



Dans la colonne VI, nous avons porté les pertes de poids, subies 
par le sel après un chauffage de 24 heures à 140°, calculées en 
molécules d eau. 

Dans tous les cas, ces pertes sont nettement inférieures à celles 
qui correspondraient à l'élimination d'une demi-molécule d’eau. 
D'autre part à 140° le sel est en partie décomposé, et les pertes de 
poids sont dues, en partie tout au moins, à la sublimation d’une 
petite quantité d'oxyde de mercure, décelable sur les parois du 
four. 

Ces analyses contredisent l’existences de semi-hydrate. Les 
résultats obtenus avec les diagrammes de poudre sont particu¬ 
lièrement nets. Les trois sel* décrits par RÂy se ramènent à un seul, 





1258 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


car tous les produits quelle que soit leur couleur, donnent des 
images rigoureusement identiques tPI. I : 1-14; Pi. 11 : 15-19). 

Nous avons d'ailleurs préparé le turbith minéral en l'absence 
d'eau, ce qui constitue une preuve de plus en faveur d'nn sel 
anhydre. 11 suffit de broyer ensemble un mélange de HgSO 4 et de 

HgO (PI. H ^ 20). 

Le même sel est obtenu en broyant ensemble le sulfate basique 
8Hg0.2S0 3 .2H 2 0 et HgO (PI. II : 21). 

Les différences de couleur que présentent les poudres suivant le 
mode opératoire proviennent des différences de grosseur de* 
cristaux. 


Sulfate basique 4 HgO.SlP. 

Nous avons reproduit les expériences d’Athanasesco en chauffant 
pendant 1 heures en tube scellé à 250° uu mélange de nitrate mer- 
curique, de sulfate de sodium et d'acide nitrique plus ou moins 

étendu. 

Pour les cristaux obtenus, l'analyse chimique et les radiogrammes 
correspondent au turbith minéral (tableau 111; PI. Il : 22. 28); mais 
dans ce cas, les cristaux sont bien formés et visibles à l'œil nn. 
De ce fait leur teinte est d'un orangé vif. 

Tableau III. 


Analyse des produits d'après Athanasesco. 


N" 

des produits 

Formule présumée : 
3HgO.SO* 

Nombre de molécules : 

Formule présumée . 
JHgU.SO* 

Nombre de tth «1er aJe-» 

et des 

diagrammes 





HgO 

— 

HgO 

\ 

i 

22 

3,01 

1,00 

1 

3,90 

1 

1,30 

23 

3,03 

0,94 

3,93 

1 22 

1 v •** 


Travaux de Hoitsema. 

Nous examinerons maintenant les deux sels signalés par 
Hoitsema comme existant à 25* et contestés par Cox : 

3Hg0.2S0 3 .2H 2 0 
HgSO 4 . H 2 0 

Nous nous sommes placés, pour cette étude, dans les domaines 
respectifs indiqués par Hoitsema pour ces deux sels. 

Les analyses chimiques et les radiogrammes caractéristiques de 
poudre confirment d'une manière indiscutable l'existence de res 
2 sels à la température de 25° (TableauJV: PI. III : 20, 2”». 
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Tableau IV. 


Analyse des sulfates mercuriques 3Hg0.2S0 3 .2H 2 0 et HgSOLIUO. 


N** des produits 

Formules 

Nombre de molécules : 

et des diagrammes 

HgO 

SO* 

H*(J 

26 

3Hg0.2S0 3 .2H J 0 

3,00 

2,04 

2,02 



3,00 

2,06 

2,00 

• 


3,00 



21 

HgSO*.H 2 0 

1,00 

1,00 

1,00 



1,00 

1,00 

1,00 

* 


1,00 




Nous signalerons pour terminer que pour des teneurs en SO 3 
supérieures & 8 molécules pour cent, nous avons retrouvé la phase 
HgSO* indiquée par l'auteur précédent. 

A propos de ce sel nous nous permettrons une remarque : le sel 
basique 3Hg0.4S0 3 , indiqué par Hopkins (7) en 1830 n'est autre 
que le sulfate mercurique normal HgSO 4 . 

Nous avons en elîet repris les expériences d'Hopkins en versant 
de l’acide nitrique concentré sur du turbith minéral : le sel qui 
prend naissance est HgSO 4 ^Pl. II : 24, 25). 

(Travail du Laboratoire de Chimie générale de la 
Faculté des Sciences de l’Université de Paris.) 
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N° 94. — Note sur I*instabilit6 des poudres colloïdales; 

par Henri MURAOUR. 

ui.io.i9Jo.} 

L’avarie des poudres a déjà fait l’objet de nombreux travadx 
dont les conclusions sont souveut contradictoires. Une opinion 
courante attribue à la molécule des éthers nitriques qui entrent 
dans la composition de ces poudres une instabilité fondamentale. 
A la température ordinaire, ces molécules seraient déjà en décom¬ 
position (décomposition extrêmement leute il est vrai). Les épreuves 
de chauffage auxquelles on soumet les poudres pour juger de leur 
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stabilité ne feraient qu’accélérer un phénomène qui existerait déjà 
à la température ordinaire. A l’encontre de cette théorie, il faut 
noter qu’une nitrocellulose ou bien. de la nitroglycérine convena¬ 
blement lavées paraissent pouvoir se conserver indéfiniment aux 
températures voisines de lh à 20°. 

Nous avons antérieurement signalé la nécessité de distinguer 
dans l’étude de la décomposition des poudres entre les deux modes 
de décomposition dont sont susceptibles les étbers nitriques (1). 
Ces deux modes sont : la décomposition thermique et l’hydrolyse. 
Comme toutes les molécules organiques, les éthers nitriques se 
décomposent sous l’action de la chaleur; cette décomposition est 
accompagnée d’une combustion interne. Ce phénomène est le même 
que celui observé avec les dérivés nitrés organiques (acide pi- 
crique ou trinitrotoluène par exemple). La vitesse de décomposi¬ 
tion augmente suivant une loi exponeutielle avec la température, 
ceci, par suite de la répartition statistique de l’énergie entre les 
différentes molécules. Le nombre des molécules activées, c’est-à- 
dire ayant reçu l’énergie suffisante pourêtre décomposées, augmente, 
en effet, d’une façon exponentielle avec T. Théoriquement, la 
décomposition devrait se poursuivre avec une très grande lenteur 
àTla température ordinaire, pratiquement cette décomposition n’a 
jamais pu être mise en évidence et il existerait même encore à 
l’heure actuelle, en Italie, de la nitroglycérine fabriquée par Sobréro 
il y a 80 ans et ne présentant pas trace d’instabilité. 

Le second mode de décomposition, l’hydrolyse, est particulier 
aux éthers nitriques. Acidilions légèrement, par une trace d’acide 
nitrique, par exemple, de la nitrocellulose ou de la nitroglycérine 
que nous abandonnerons pendant plusieurs mois à la température 
ordinaire, nous constaterons, un jour, que le produit s’est fortement 
acidilié, des vapeurs nitreuses seront visibles à l’intérieur du 
flacon, et l’analyse nous montrera une forte diminution du taux 
d’azote de l’éther nitrique. Si nous attendons suffisamment long¬ 
temps, l’éther nitrique se décomposera entièrement. Ce phénomène 
n’a rien à voir avec la décomposition thermique dont nous venons 
de parler. 11 est, selon nous, la véritable cause de l’avarie des 
poudres (2). 

La trace d’acide nécessaire pour amener la décomposition peut 
avoir différentes origines : lavage insuffisant du coton-poudre 
laissant subsister une trace d’acide ou bien présence d’une petite 
quantité d’un éther nitrique instable à la température ordinaire, 

(1) Voir a Chimie et Industrie » : « La décomposition des poudres et 
explosifs et la théorie des stabilisants ». Volume 20, n a 4 octobre 102s. 
Dans cet article, le terme coton-poudre stabilisé a été employé pour 
désigner, comme il est d’usage, un coton convenablement lavé à l'eau 
bouillante et non un cotou additionné de stabilisant. 

2 La décomposition par hydrolyse et autocatalyse n’est pas particu¬ 
lière aux éthers nitriques. Le formiate de cellulose qu’il est a p en 
près impossible d’obtenir exempt de traces d’acide formique est ins- 
labié à la température ordinaire. 11 s’acidifie peu à peu, mais ici l’acidc 
formique libéré n’exerce pas, comme l’acide nitrique, d’action secon¬ 
daire oxydante sur la molécule de cellulose. 
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éther snlfonitrique ou éther nitrique de sucre formé par désagré¬ 
gation de la molécule de cellulose. La trace d'acide peut avoir aussi 
comme origine les trempages trop prolongés de la poudre dans 
l'eau chaude en cours de fabrication, l'eau chaude provoquant la 
saponilication de l'éther avec départ d'acide nitrique. On voit qu'en 
soumettant une poudre aux essais de stabilité par chauffage on 
n'accélère pas simplement une réaction qui se produit déjà lentement 
à la température ordinaire, mais on substitue à la décomposition 
par l'hydrolyse, qui n'existe d'ailleurs que si la poudre renferme 
une trace d'acidité, une décomposition thermique qui est toute 
différente. Ceci ne signifie pas que dans les essais effectués par 
chauffuge la décomposition par hydrolyse ne puisse jouer un rôle. 
Ce point sera examiné plus loin. 

Nous avons cherché à vérifier la théorie de l'hydrolyse. Du coton 
poudre à 13 0/0 d azote préparé en turbine Selvig et lavé simplement 
à froid pour en éliminer l'acidité, a été séché à l'air à la tempéra¬ 
ture ordinaire. Des charges de chacune 8 gr. ont été introduites 
dans des flacons bouchés émeri, de 400 cnic. Le premier flacon ne 
conteuait que le coton-poudre. Dans le 2* nous avions introduit en 
outre un tube de verre contenant de l'anhydride phosphorique. 
Dans le 3 e se trouvait un tube contenant de la diphénylamine. Le 
tube placé dans le 4* flacon contenait de la centralité (diélhyldi- 
phénylurée symétrique). Ces flacons ont été abandonnés à eux- 
mêmes, à la température du laboratoire ii8° environ\ à l'abri de la 
lumière directe le 27 novembre 192v). Dans chaque flacon, on avait 
eu soin d'introduire au préalable, un fragment de papier de 
tournesol. Pour assurer une fermeture étanche des flacons, les 
bouchons avaient été légèrement vaselinés, et étaient maintenus par 
un capuchon de toile solidement fixé. Dès le début, le papier de 
tournesol a pris une teinte rouge&tre dans tous les flacons, mais 
le virage s'est arrêté à une teinle rouge bleu&tre dans le flacon n° 2 
contenant l'anhydride phosphorique. Depuis une année y cette teinte 
du papier de tournesol n'a pas varié . 11 en a été tout autrement dans 
les autres flacons. Dans le flacon n° 1 ne contenant que le coton- 
poudre, le papier de tournesol était d'abord devenu rouge vif, puis 
il s'est lentement décoloré. Aujourd'hui (octobre 1930), le flacon est 
rempli de vapeurs rouges de peroxyde d'azote. Dans les autres flacons, 
le virage du papier de tournesol s'est également produit, mais 
beaucoup plus lentement que dans le flacon n° 1. La teinte du papier 
est aujourd hui rouge vif pour le flacon contenant la diphénylamine, 
d'un rouge plus décoloré pour le flacon contenant Ja centralité. On 
remarque en outre, une attaque par les vapeurs nitreuses de la 
diphénylamine et de la centralité. La diphénylamine est devenue 
rouge brun, la centralité brun verd&lre. Dans les deux flacons, le 
coton*poudre a été coloré par place de teintes jaunâtres. 

Eu résumé dans le l* r flacon, la trace d'acidité que contenait le 
coton simplement lavé à froid (acide libre ou acidité provenant de 
ia décomposition à la température ordinaire d'éthers nitriques ou 
sulfonitriques instables) a suffi pour provoquer lentement, à la 
température ordinaire, ia décomposition de l'éther nitrique par un 
phénomène d'hydrolyse. Mais l'hydrolyse n'est possible qu'en 

soc. CHiM., 4 e sén., t. xlvu, 1930. — Mémoires. 85 
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présence d'eau, aussi l'introduction d'un tube renfermant de l'anhy¬ 
dride phosphorique dans le flacon n° 2 a-t-elle suffi pour arrêter 
complètement la décomposition (il est naturellement impossible 
d’aflirmer que la décomposition est complètement arrêtée dans ce 
flacon. Ceci ne sera possible qu'après plusieurs années de conser¬ 
vation. Tout au moins, la fixité de la teinte du papier de tournesol 
permet-elle d’affirmer que cette décomposition n’a fait aucun progrès 
sensible dans le cours d’une année). Dans les flacons 3 et 4 U 

j/ 

présence de centralité ou de diphénylamine en réduisant la tenenr 
en vapeurs nitreuses de l’atmosphère a ralenti le phénomène 
d'hydrolyse, mais sans l'arrêter. Il est à remarquer que ce ralentis¬ 
sement a été plus accentué dans le cas de la diphénylamine. ce 
corps absorbant plus énergiquement les vapeurs nitreuses que la 
centralité. Ces expériences sont donc en parfait accord avec la 
théorie formulée. 

Le phénomène d’hydrolyse de l'éther nitrique joue-t-il un rùle 
dans les essais de chauffage des poudres ? C'est la question que 
nous allons maintenant examiner. 

Nous comparerons pour cela les expériences faites par M. Mar- 
queyrol par chauffage des poudres dans le vide (Mémorial de* 
poudres, t. 23, p. 178: 1928), avec les expériences exécutées en 
Hollande par G. de Bruin et P.F.M. de Pauw au Laboratoire de la 
Société Anonyme <« Fabriques néerlandaises d'explosifs ■» commu¬ 
niqué*, n 05 1, 2, 3 et 4 de cette société,. M. Marquevrol a opéré en 
chauffant les poudres dans le vide à la température de 50*’ et en 
mesurant les volumes gazeux dégagés, il a ainsi obtenu des courbes 
régulières, (graphique n° 1 ci-joint.) 

MM. de Bruin et de Pauw ont opéré en chauffant la poudre en flacon 
fermé, à la température de 110° et en déterminant les pertes de 
poids successives des différents échantillons. 

Nous reproduisons figure 2 un des graphiques de ces auteurs. On 
remarquera l'allure toute différente du phénomène. Alors que 
M. Marqueyrol obtenait des courbes régulières, MM. de Bruin et de 
Pauw ont observé tout d’abord, une décomposition lente et régulière 
suivie, après un temps relativement court environ 50 h. d'une 
accélération très nette, de la décomposition. MM. de Bruin et de 
Pauw ont attribué ce phénomène à une accélération autocatalytique 
de la première réaction sous l'influence des produits de décomposi¬ 
tion. Cette explication ne nous parait pas acceptable, la 1™ partie 
de la courbe est évidemment due à une décomposition purement 
thermique de la molécule des éthers nitriques. Nous ne voyons pas 
comment la vitesse de cette décomposition qui dépend de la 
répartition de l’énergie entre les différentes molécules pourrait être 
influencée par la présence de vapeur d’eau (voir plus loin). Selon 
nous, l’explication est très simple : La décomposition purement 
thermique représentée par la 1™ partie de la courbe, entraîne U 
formation de bioxyde d’azote qui, au contact de l'air, donne des 
vapeurs nitreuses et de la vapeur d'eau, il se forme ainsi de l’acide 
nitrique entraînant, par sa présence, l'hydrolyse du coton-poudre 
et de la nitroglycérine. A partir de ce moment, deux phénomènes 
se superposent : lu décomposition purement thermique qui. natu- 
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Fig. 1. — Expériences de M. Marqueyrol. 

Nombre de cc. de gaz dégagés par des poudres chauffées 

à 50° dans le vide. 

BM,.. Poudre à la nitrocellulo.se. 

Av. ) 

Na. > Poudres à la nitroglycérine 

Bo. ) 

rellement continue et l’hydrolyse autocatalytique qui s’accélère 
rapidement et est la cause de la déformation observée sur les 
courbes. Si le chauffage est effectué dans un vase de Dewar de 

façon à éviter les pertes calorifiques cette hydrolyse autocatalytique 

et les phénomènes d’oxydation de la molécule cellulosique qui en 
dérivent, peuvent entraîner l’inflammation de la poudre (inflamma¬ 
tion observée par MM. de Bruin et de Pauw\ mais il est bien 
évident que l’action d’hydrolyse ne peut se produire qu’en présence 
d’eau, ceci explique pourquoi, sur les courbes de M. Marqueyrol, 
obtenues par chauffage de la poudre dans le vide, on n’observe pas 
le point anguleux et l’accélération brusque que l’on remarque sur 
les courbes de MM. de Bruin et de Pauw, ceci explique également 
pourquoi, en opérant le chauffage en présence de corps déshydra¬ 
tants (Courbe n° 3), ces auteurs ont obtenu des courbes régulières 
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, Fig. 2. — Expériences de Bruin et de Pauw. 

Pertes de poids d’une poudre à la nitrocellulose chauffée 

à 110° en flacons fermés. 

Courbe n° 1.... Poudre chauffée sans addition. 

— n° 2 .... — — en présence de eentralite 

— n° 3_ — — en présence de P s O* 

Nota. — La poudre a été pesée puis séchée 8 heures à 110®, le flacon 
a alors été fermé; la première partie des courbes (A B) correspond à 
cette période de séchage. 

dans lesquelles tout point anguleux a disparu. L’absence d’eau a 
empêché le phénomène d'hydrolyse et la courbe obtenue correspond 
à la décomposition purement thermique de l'éthcr nitrique. En 
opérant en présence de corps susceptibles d’absorber les vapeurs 
nilreuses comme la centralile, de Bruin et de Pauw ont observé un 
ralentissement de la décomposition, mais beaucoup moins accentué 
qu’avec l’addition d’anhydride phosphorique (Courbe n° L’addi¬ 
tion de cet absorbant n'a eu pour effet, que de diminuer la teneur 
en vapeurs nitreuses de l’atmosphère du flacon sans s'opposer 
cependant, à la formation d’une certaine quantité d’acide nitrique, 
c’est-à-dire à l’hydrolyse de l’éther nitrique, cette hydrolyse ayant 
été simplement ralentie. 

En résumé, la théorie formulée et qui tend à considérer dans la 
décomposition de l’éther nitrique deux phénomènes distincts : La 
décomposition purement thermique et le phénomène d’hydrolyse 
de l’éther permet d’expliquer l’ensemble des résultats obtenus, soit 
par nous-mêmes, en opérant avec des colons instables conservés 
à la température ordinaire, soit par M. Marqueyrol, effectuant le 
chauffage de poudre dans le vide, soit par MM. de Bruin et de 
Pauw, dont les expériences ont été exécutées en présence d'air, 
avec ou sans addition de corps déshydratants ou susceptibles 
d’absorber les vapeurs nitreuses. 
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N° 95. — Action de» acide» sur la cellulose ; 
par MM. BOUCHONNET, JACQUET et MATHIEU. 

(14.8.1930). 

1. Bat de l'élude. 

Si l'on traite de la cellulose par les acides dans certaines condi¬ 
tions, on a des produits qui possèdent un certain pouvoir réduc¬ 
teur. Celui-ci est facilement caractérisé par l'indice de cuivre (poids 
de cuivre réduit à l'état de Cu 2 0 pour 100 gr. de cellulose que l'on 
fait bouillir dans une solution de carbonate de cuivre dans un 
bicarbonate alcalin). 

On suppose que le pouvoir réducteur est dû à des groupes aidé- 
hydiques qui terminent une molécule hypothétique. L'action des 
acides est alors de transformer l'hypothétique molécule de cellu¬ 
lose dépourvue de pouvoir réducteur en une molécule d’hydrocellu¬ 
lose non moins hypothétique. 

D'autre part, on sait, d'après les récents travaux sur la cellulose 
et ses dérivés, qu'on a pu identifier deux types seulement de cellu¬ 
lose : la cellulose native et la cellulose mercerisée. Précisons ce 
que nous voulons dire par là. Au cours de toute recherche sur les 
caractères d une substance, on s'attache à découvrir des invariants 
parmi la diversité des réactions et des évolutions observées. A ces 

invariants, suivant leur nature, se rattachent des caractères et des 

* 

propriétés de la substance étudiée. Les diagrammes de Roentgen 
de la cellulose et de ses dérivés sont de ces invariants. Leur décou¬ 
verte et leur interprétation a permis une compréhension beaucoup 
plus grande de tous les phénomènes complexes et de toutes les 
contradictions dont témoigne la chimie de la cellulose. 

Parlant de ce qu’on savait de l'action des alcalis, des acides, des 
sels minéraux sur la cellulose, ayant comme documents nouveaux 
les diagrammes de Roentgen fixant l'identité des phases d'un point 
de vue cristallographique, H. Mark et K. Meyer ont décrit une struc¬ 
ture de la cellulose. Celte représentation peut être considérée à la 
façon d'une formule stéréo-chimique, cette formule groupant à la 
fois des données chimiques et des données cristallographie rs. 
Guidés par cette formule, nous avons repris l'étude de l'acli n des 
acides sur la cellulose. Aux dosages chimiques classiques, nous 
avons adjoint l'étude rœntgénographique des produits obtenus. 


Description des expériences. 

Nous avons pris comme matière première des celluloses de 
diverses provenances : 

1° De l'alfa (désigné dans la suite par la lettre A) ; 

2° Du linters (désigné par la lettre L) ; 

Ces celluloses nettoyées, purifiées, par les procédés habituels, 
sont traités ainsi qu'il suit : 
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I. Traitement par SC^H 2 à 10 0 0 pendant une heure d'ébullition : 
la transformation parait complète au bout de 15 a 20 minutes. 

II. Même traitement, mais avec une durée de deux heures. 

III. Méthode de Girard; traitement par HCl à Î2 # B, pendant 

£5 heures à froid. 

IV. Traitement par HCl à 22°B pendant 50 heures à froid. 

V. Traitement par SO‘Il ! à 4 0/0. Dans ce cas, la substance est 
trempée dans l'acide, étalée sur du papier filtre, abandonnée quel¬ 
ques jours à l'air libre, puis lavée jusqu a disparition complète de 

l'acidité. 

VI. Traitement par l'acide oxalique à 2 0/0 à l'ébullition. 

VII. Méthode de Miles. Traitement par l'acide acétique additionné 
de quelques gouttes d'acide sulfurique servant de catalyseur dans 
la réaction. 

Toutes les hydrocelluloses provenant de ces divers traitements 
ont été lavées jusqu'à disparition des dernières traces d'acidité puis 
séchées à l'étuve a une température voisine de 60 a 70°. 

Le tableau suivant reproduit les données chimiques relatives aux 
différents produits : 


Matières 

Ccrulres 

Indice de Cn 0/0 

H 0/0 

C 0,0 

L I. 

0 . 2 1 

4,4 

0,26 

43,88 

i. — ii . 

0, lo 

4, \2 

6,15 

44,11 

L — 111. 

0,27 

4.3 

M6 

43,55 

L IV. 

0, *28 

3,76 

I* 

U 

L — V. 

1 

0 , 61 

4,00 

6,28 

44,94 

L — VI. 

0,87 

1,8*2 

fi 

M 

L - VII. 

0,51 

•2.34 

* 

6,35 

43,39 

Lintcrs . 

fi 

0,42 

M 

• 

A — I. 

o, 17 

• ) y O 

6,15 

44,11 

A — H. 

0,11 

4,3 

6,47 

43,35 

A III. 


4.31 

6,41 

44,10 

A IV. 


4,60 

1 F 

1 

A - V. 

0 

i , \i 

0,33 

42,67 

A — VI. 

M 

•2,93 

»» 

44 H 

A VII. 

fi 

-2,96 

5,30 

43,34 

Alla. 

M 

0,07 

»» 

M I 




1.715 
.071 
.78<i 




.7») 



Ce qui frappe dans ce tableau, est le manque de constance 4f 
l'indice de cuivre, lequel nous donne une mesure des fonctfaM 
aldéhydes. On peut supposer que Ton a affaire à des mélanges. 
C’est alors que nous pouvons considérer les diagrammes de 
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Rœutgen des produits obtenus. Les clichés ont été pris de fa<;on à 
avoir toujours des résultats comparables quant à la largeur des 
raies. L'échantillon était étalé toujours sous une épaisseur cons¬ 
tante sur une petite lame de mica. Un peu de colle fixait la poudre 
sur le mica. Ce support cristallin a été retenu de préférence à tout 
autre support tel que le celluloïd ou la cellophane, parce que ces 
derniers donnent des diagrammes de corps amorphe qui viennent 
empiéter sur ceux des produits cellulosés étudiés. La position de 
l'échantillon par rapport au faisceau de rayons X était telle que 



l'angle du faisceau avec la petite lame était d'environ li° On pou¬ 
vait toujours mettre les divers échantillons dans la même posi¬ 
tion. Des essais différents en vue de vérifier si les résultats étaient 
comparables ont toujours été satisfaisants. 

Le faisceau de rayons X, formé de la radiation K du cuivre, était 
cylindrique et avait 4/iO mm. de diamètre. 

Les diagrammes relatifs aux différentes hydrocelluloses sont tous 
les mêmes et sont également les mêmes que ceux que donne la 
cellulose sous les formes différentes où nous l'avons employée. 

Nous pouvons donc affirmer avoir conservé la cellulose initiale au 
cours du traitement par les acides ; cette cellulose étant définie en 
tant que phase de nature cristalline. 

De plus si nous considérons la netteté des réflexions, nous voyons 
que les diagrammes sont tous identiques quand nous avons affaire 
aux hydrocelluloses de linters, d’une part et aux produits dérivant 
de l'alfa, d'autre part. Et les linters donnent de meilleures réflexions 
que les alfas. On peut rattacher la netteté des raies des diagrammes 
& la grosseur des grains cristallins ou cristallites, ou bien au fait que 
ces cristaliites sont mieux formés dans les linters que dans l’alla. 

Mais nous ne trouvons pas dans ces diagrammes , une raison des 
variations de Vindice de cuivre. 

Nous avons fait alors les microphotographies des hydrocellu¬ 
loses étudiées. Nous nous rendons compte ainsi du degré de 
morcellement auquel on est arrivé par l’action de l’acide sur les 
fibres de cellulose initiale. Si nous mettons & côté de chaque cliché 
l’indice de cuivre du produit correspondant, nous constatons que 
Y indice est d'autant plus grand que la cellulose a été plus divisée 
par faction de l'acide. 

On ne peut guère donner une loi quantitative pour exprimer ce 
fait, mais il est tout à fait évident lorsque l’on considère en même 
temps les microphotographies et les indices de cuivre. 
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Conclusions. 

Ce résultat est à rapprocher de celui auquel arrivent Max Berg- 
raann et Hans Machemer dans leur étude sur les produits de 
désintégration de la cellulose hydrolysée et la détermination de 
leur poids moléculaire par des méthodes chimiques, (D. ch. G.. 
1930, t. 63, p. 316-323). 

Ces deux auteurs s'occupent surtout des produits dits très hydro- 
lysés, c'est-à-dire des produits d'une désintégration très poussée 
de la cellulose. Grâce à des séparations et des dosages appropriés, 
et à des mesures de pouvoirs réducteurs, ils identifient les poly¬ 
saccharides obtenus en démolissant la cellulose. Et ils montrent 
comment, pour ces produits, le pouvoir réducteur mesuré par un 
indice d'iode, est d'autant plus grand que la longueur de la chaîne 
du polysaccharide est plus longue. Les deux auteurs cités rappel¬ 
lent également le travail de C. J. Staud et H. L. B. Gray, qui ont 
obtenu des produits contenant de l'azote par l'action de phényl- 
hydrazine dans l'eau acidulée sur des produits celluloses. Ces 
auteurs ont trouvé que la teneur en azote du produit obtenu croit 
parallèlement avec l'indice de cuivre des substances initiales. Avec 
la cellulose pure, on a des produits qui ne contiennent que très 
peu d'azote. (Ce travail est publié dans Ind. Eng. Chem. Analvt ., 
Ed. 1, 1929. p. 80; 1929, II, p. 2281). 

Si on rattache ces recherches diverses à la formule stéréochi- 
inique de Meyer et Mark, on voit que le travail que nous avons fait 
est l'étude des produits provenant d une très faible désintégration 
du produit initial; nous n'avons toujours eu affaire qu'à de la cel¬ 
lulose, celle-ci étant seulement plus ou moins hachée en petits 
morceaux. Tandis que l'attention de Bcrgmann et Machemer a 
porté surtout sur des produits d'une désintégration quasi complète 
arrivant très près de l'élément de la structure de la cellulose. Alin 
d'expliquer le l'ait que, sur les diagrammes de Rœntgen de nos 
hydrocelluloses les raies se conservent identiques, nous pouvons 
admettre que la netteté plus ou moins grande obtenue avec les 
diverses celluloses est alors due à la qualité des cristullites , c est-à- 
dire à la perfection de leur formation, plutôt qu'à leur grosseur. 

L'un des trois auteurs de ce présent travail a actuellement entre¬ 
pris une recherche systématique sur les changements dans les 
diagrammes de Dehye et Scherrer en fonction de la plus ou moins 
bonne formation des cristaux. 

* 

On peut aussi rattacher les travaux présentés ici à l'idée que la 
cellulose est mélange de deux phases : une matière cristallisée 
enveloppée d'une sorte de peau de nature amorphe. Cette vue est 
celle qui dirige les déducti ns que Hess tire de ses observations. 
L'action d'un milieu plus ou moins énergique serait de détruire plus 
ou moins de cette peau en libérant des crislailites ou des paquets 
plus ou moins volumineux de ces cristallites. 

Ainsi on comprendrait mieux que les diagrammes de Rœntgen 
restent toujours identiques pour tous les produits obtenus par 
l'action des milieux acides sur la cellulose native. Le pouvoir 
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réducteur augmentant avec.la multiplication du nombre des bouts 
de libres libérées. 

Les polysaccharides seraient obtenus dès que Ton commencerait 
à disséquer les cristallites eux-mêmes. 

On peut citer le fait rappelé dans le Zeit. Angew . Chem ., 1929, 
t. 41, p 34, 960, que la cellulose hachée mécaniquement a un pou¬ 
voir réducteur mesuré par un indice de cuivre qui croit régulière¬ 
ment à mesure que le hachage est plus poussé. Les conditions de 
ce travail étant assez peu déiinies, U serait du plus haut intérêt de 
le reprendre et de chercher si l'on pourrait avoir par un simple 
travail mécanique, des indices de cuivre à la demande. De même, 
il serait très utile de reprendre une étude systématique par les dia¬ 
grammes de Rœntgen des polysaccharides qu'ont préparé Berg- 
mann et Machemer. Hess, d'une part, Hengstenberg et Mark, 
d'autre part, ont déjà commencé une telle étude. Hess, au cours de 
ses premières recherches rœntgenographiques, a très souvent eu 
afTaire à des produits très divisés de la forme des polysaccharides 
et de leurs dérivés. Hengstenberg et Mark ont publié dernièrement 
une élude sur les composés cycliques simples. Mais ce qu'il fau¬ 
drait mieux saisir, ce sont les intermédiaires entre ce qui fut appelé 
jusqu ici les » hydrocelluloses » et les polysaccharides. 

Nous essayons actuellement de suivre la dissection de la cellu¬ 
lose par les acides à l'aide du microscope à forts grossissements. 
Entre niçois croisés les cristallites se présentent avec des couleurs 
différentes. Nous espérons ainsi voir quand le cristallite se 
démolit. 

La fondation Edmond de Rotschild et le Comité scientifique des 
poudres mirent à notre disposition tous les moyens matériels mis 
en œuvre. Le travail a été fait et se poursuit à J'institut de Chimie 
et au Laboratoire de Chimie générale de la Sorbonne. 

Paris, le 20 mai 1930. 


Note complémentaire. 

Au cours de la discussion qui suivit l’exposé à la séance de la 
Société chimique, l'hypothèse fut suggérée que des produits solu¬ 
bles peuvent rester adhérents aux particules de coton et d’alfa. La 
présence de ces produits solubles, très réducteurs, retenus par 
adsorplion suffirait alors à expliquer le pouvoir réducteur des 
particules de cellulose. Plus la surface totale de ces particules est 
augmentée, plus le pouvoir réducteur doit croître, et ce que nous 
avons attribué à des groupes aldéhydes terminant des macromolé¬ 
cules de cellulose, ne serait qu’une action due aux polysaccharides 
inferieurs adsorbés. 

Cette idée d’une adsorption peut être réfutée par deux argu¬ 
ments : 

1° Nos hydrocelluloses avaient été très soigneusement lavées 
avant de mesurer l'indice de cuivre. 11 y avait peu de chance que 
des produits solubles soient restés. De plus nous avons relavé 
longuement quelques-unes de nos hydrocelluloses (celles de plus 
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fort pouvoir réducteur!, après plusieurs mois et repris leur indice 
de cuivre. Aux erreurs d'expériences près celui-ci n’a pas changé. 
11 est difficile d'admettre la présence de phases absorbées dont la 
proportion aurait changé au cours des lavages. 

2° Qu’est-ce qu'un phénomène d'adsorption ? C’est un phénomène 
de nature inconnue. De récents travaux sur ces phénomènes per¬ 
mettent de réduire l'adsorption à une simple réaction chimique 
connue. Il nous a semblé intéressant de tenter de ramener à un 
schéma qui condense déjà toutes sortes de phénomènes, comme 
l'est une formule stéréo chimique, le pouvoir réducteur capricieux 
des celluloses et hydrocelluloses, plutôt que de se contenter d'une 
expression commode, mais dont le sens précis nous échappe. 

Nous ne voulons pas cependant affirmer la liberté du groupe 
aldéhyde qui est au bout de la macromolécule de cellulose d'après 
Meyer et Mark. En effet si des sucres solubles et à pouvoir réduc¬ 
teur élevé se fixent sur la cellulose hachée par les acides, c'est 
très vraisemblablement sur les bouts des fibres; ceci semble très 
net d'après les microphotographies données dans cette étude, 
celles-ci ayant montré une variation parallèle entre le pouvoir 
réducteur et la longueur des fibres, la largeur de celles-ci ne sem¬ 
blant pas du tout affectée par l'action de l'acide. Ces sucres seraient 
donc fixés sur les groupes aldéhydes des macromolécules de 
cellulose. L'augmentation de pouvoir réducteur de la cellulose 
reste un effet de bouts. Les objections mentionnées au début 
de cette remarque se ramènent donc à ceci : les extrémités à pou¬ 
voirs réducteurs des macromolécules de cellulose, d’pprès Mark et 
Meyer, seraient moins simples qu'un simple groupe aldéhyde. 

Paris, le S août 193»». 


N° 96. — La formation de diiaobutylène par l'acétone 

sous une haute pression ; 
par A. D. PETROFF et E. S. IWANOFF. 

(14.5.1980.) 

Dans la série de travaux publiés récemment par V. IpatiefTet 
A. Petroff ^1) relativement à la condensation et au cracking sous 
pression d’acétone et d'autres cétones, on a observé la formation 
d’hydrocarbures, bouillant dans des limites très larges. Le pro¬ 
cessus chimique de la formation de ces hydrocarbures présente un 
grand intérêt. En effet, les cétones, en particulier l'acétone, sont à 
l’origine de la formation de la benzine synthétique « synthine • de 
F. Fischer et G. Tropsch (2), et de la benzine synthétique du 
<* kétol » (3) (Société le kétol), etc. 

il) D. ch . G., 1926, t. 69, p. 2035 ; D. ch. G., 1927, t. 60 p. 753 ; D. ch G. 
t. 60, p. 2548; D. ch. G., 1927, t 60, p. 1956 et A. Petroff, ButL V. 
t. 43, p. 1272. 

(2) D. ch. G., t. 56, p. 2487. 

(8) Bugoe, Jnd. d. Holzdestil prod 1927, p. 145 ; Brenn&toffchem. i 9 
p. 219 (Ref.). 
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Ensuite, selon Staudinger (4) dans l’étude du caoutchouc naturel 

11 serait plus efficace d’opérer, vu les conditions présentes de notre 
science, avec les caoutchoucs artificiels qui ne sont que des 
modèles, plus simplement composés, du caoutchouc naturel. Nous 
supposons que le même principe doit être appliqué à l’égard du 
pétrole. Quelle que soit la substance primaire dont dérive le pétrole 
dans la nature — les acides gras de haut poids moléculaires, ou la 
cellulose végétale, — dans les deux cas, plus ou moins selon les 
conditions de la décomposition, on doit tenir compte des cétones, 
comme produits intermédiaires dans le processus de la formation 
d’hydrocarbures. L’un de nous a déjà noté la dernière circonstance 
dans son ouvrage (5). 

En suite de ces considérations nous avons préparé à partir de 
l'acétone une assez grande quantité d’hydrocarbures (près de 
2 kgr.), en chauffant l’acétone à 280-300° sous pression en présence 
de ZnCl 2 comme catalyseur déshydratant (en quantité de 10 0/0. 
Dans ces conditions la formation d’hydrocarbures liquides a lieu 
avec une production considérable des gaz (C 2 H 4 , CO, C", + La 

distillation des bromures obtenus comme résultat du passage des 
gaz du cracking dans le brome, a donné 90 0/0 de bromure d'éthy¬ 
lène et 10 0/0 de bromures élevés. Nous avons écarté les produits 
oxygénés de condensation de l’acétone, dans le pyrolysat liquide, 
au moyen de distillations sur le Na métallique. Le rendement total 
en hydrocarbures est de 30 0/0 de l’acétone initiale, ou 60 0/0 de 
l’acétone employée pour la condensation et le cracking. Les hydro¬ 
carbures obtenus bouillaient à 40° sous la pression atmosphérique 
à 170° dans le vide de 13 mm. sans décomposition, et plus haut 
avec une décomposition incomplète. 

Sans aborder ici les données de recherches de toute la gamme 
d’hydrocarbures, ce qui sera fait dans un autre article, nous nous 
occuperons à présent seulement de l’étude de la fraction légère de 
la benzine, de point d'ébullition à 150°. 

Un fractionnement, fait à trois reprises, de 240 gr. de cette frac¬ 
tion, dans des limites de 10 0/0, a montré la prédominance de 
la fraction 100-110°. 

Fr. I, 40-75°: 6gr.; fr. II, 75-90°: 9 gr.; fr. III, 90-100°: 34 gr. ; 
fr. IV, 100-110°: 126 gr. ; fr. V, 110-120: 3U r ,5 ; fr. VI, 120-130° : 

12 gr. ; fr. VII, 130-140° : 3 gr. ; fr. VIII, 110-150° : 7 gr. 

La fraction principale, 100-110°, a été soumise à une étude plus 
détaillée. Elle a été réduite à 90 0/0 par l’acide sulfurique, étant 
ainsi composée principalement d'hydrocarbures non saturés (comme 
cela était déterminé plus loin) de la série oléfinique, parce que l’hy¬ 
drogénation avec Ni 2 0 3 donne des hydrocarbures paraffiniques. Un 
fractionnement ultérieur de cette fraction s’est montré inutile, les 
sous-fractions ainsi obtenues avaient des indices de réfraction 
presque égaux, c'est pourquoi elles ont été réunies. Pour la fraction 
100-110°, on a ensuite déterminé l’indice d’iode (d’après Guble), le 

V> Zeit. AngeCh., 1929, p. 37. 

(5) A. Petiioff, D . ch. G ., 1930, t. 63, p. 75. 
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poids moléculaire (abaissement de la température à la congélation 
du benzène) et d'autres constantes. 

Indice d’iode 219,9. 

Poils du benzène: 24* r ,036. Subst., 0« r ,2I58 ; Ai = 0*,42. — Trouvé: 
M: 108,4. — Calculé pour C , H ,# : 112. 

Analyse. — Subst., 0* r ,1281 ; CO*, 0* r ,4929; HH), 0« r ,!667. — Trouvé : 
C 0/0, 85,78 ; H 0/0, 14,53. — Calculé pour C 4 H I# : C 0/0, 85,71 ; H 0/0. 

14,29. d\l = 0,7168 ; ni 6 7 8 = 1,416. 

Une partie de cette fraction a été soumise à l'action de l'acétate 
de mercure, dans le but d'isoler les olélincs à Tétât pur, dans les 
conditions prescrites par G. Tropsch (6) pour l'isolement des 
oléOnes de la benzine synthétique, obtenue sous la pression 
atmosphérique à partir de CO et H 3 . Pourtant, dans ce cas. nous 
n'avons pas obtenu de combinaisons complexes, mais il y a eu 
oxydation des hydrocarbures. Cette circonstance indique une struc¬ 
ture iso des hydrocarbures qui se sont formés dans nos condi¬ 
tions (7) au contraire de ce qui a lieu lors de la synthèse de la ben¬ 
zine sous la pression atmosphérique. 

Dans Je but de déterminer la structure des hydrocarbures de la 
fr. 100-110°, que nous avons imaginée principalement comme un 
mélange des formes isomériques d’un seul octylène, probablement 
le diisobutylène (8), nous avons fait l'oxydation de la fraction avec 
un mélange chromique, dans les conditions indiquées par A. M. 
ButlerolT (9) pour la preuve de la structure de cet hydrocarbure. 

L’oxydation se passa comme cela a été indiqué par ButlerolT. 
Nous avons isolé de l’acétone et de l’acide triiuéthylacétique tee 
dernier, par le sel de zinc, difficilement soluble, était isolé de l'acide 
acétique). Après la décomposition du sel de zinc, l’acide triméthyl- 
acétique était isolé du mélange d'acides gras élevés et identilié par 
le sel d'argent. En résultat de la précipitation fractionnée Ag-’CCM fr. 
d'acides I00-2ÛU, nous avons obtenu les sels suivants: 

L 0* r ,050i de sel ont donné 0« r ,0221 Ag, soit 41,4 0/0 Ag. 

II. 0* r ,01*3 de sel ont donné 0^,021 Ag, soit 48,84 0/0 Ag. 

III. O**, 1082 de sel ont donné 0,0556 Ag, soit 51,38 0/0 Ag. 

IV. 0* r ,1214 de sel ont donné 0* r ,0628 Ag, soit 51,73 0/0 Ag. 

Théorie pour C 5 II 9 0 3 Ag = 51,64 0/0. 

Il résulte évidemment des données précédentes que la fraction 
des hydrocarbures de point d'Eb. 100-110° consiste principalement 
en diisobutylène. 

(6) Brennfl stocke mie, , 1929, t. 10, p. 337. 

(7) Tauss, Petroleum, , 1918, t. 13, p. 649 ; Central Blatte 1919, t 2. p 125 

(8) Diisobutylène de ButlerolT obtenu par l'action de H a Sü* sur l'iso- 
butylène liquide, p. Eb. 102*, d ti = 0,715 {Journ. Russ. chim. ohvs t 9 . 
p. 45). — Diisobutylène de Kondakolf obtenu par l'aetion de ZnCl\ p 
Eb. 10l-Iol°,7, d 0 = 0,7326 (Journ. Russ. chim.phys ., t. 28, p. 789 . — Diiso¬ 
butylène Malbot, p. Eb. 110-113* [Bail. (3), t 2, p. 482ï obtenu par l'action 
de ZnCl* et HCl sur l’alcool isobutylique). 

(9 Journ. Russ. chim., t. 9 , p. 38. 
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Triméthyl-2.2.4-pentane ( isopropyl - tert .- butylméthane ). 

♦ 

20 gr. de la fraction 100-110° ont été soumis à l’hydrogénation 
Ni 2 0 3 sous pression à la température de 200°. 

Nous avons obtenu des hydrocarbures de point d’Eb. 95-105° qui 
étaient neutres à H 2 S0 4 , avec les constantes suivantes : 

dg = 0,6959 ; /il? = 1,397 ; M =114,1 (calculé pour C 8 H 18 : 114). 

Analyse. — Subsb, 0* r ,15ti7, CO*, 0* r ,4851 ; H*0, 0* r ,2231. — Trouvé : 0/0, 
84,48 ; H 0/0, 15,92. — Calculé pour C*H‘* : C 0/0,84,10 ; H 0/0, 15,90. 

Le triméthyl-2.2.4-pentane a été préparé récemment en grandes 
quantités par Edger (10) au moyen de l’hydrogénation selon 
Sabatier du diisobutylène obtenu par l’action de H 2 S0 4 sur 
l’alcool isobutylique. Son hydrocarbure (distillé avec la colonne à 
fractionner) avait un point d’Eb. de 98-99°, djjj = 0,6914 et n^~ 
1,3921. 

Cet hydrocarbure présente un intérêt pratique en ce qu’il donne 
moins de *» choc » que toutes les sortes commerciales de benzine, 
c’est pourquoi il peut servir comme un standart pour apprécier le 
• choc » des sortes différentes de gazoline (l’heptane normal donne, 
au contraire, le maximum de « choc »)• 

Quel est donc le mécanisme de la formation du diisobutylène à 
partir de l’acétone, dans nos conditions? 11 est évident que le diiso¬ 
butylène est formé par polymérisation d’isobutylène. Ce dernier 
est polymérisé en diisobutylène non seulement en présence 
de différents agents de condensation (ZnCl 2 (, les silicates, etc.), 
mais aussi par une simple action de la chaleur sans cataly¬ 
seurs, comme il a été naguère observé par G. V. LebedefT et 
G. G. Kobliansky (11). Quant à la formation d’isobutylène ici, il 
nous paraît se former en suite de la polymérisation de 2 molécules 
d’éthylène, d’après le schéma : 

Cil 2 Cil 2 CH 2 

Il + Il -> >OCH 2 

CH 2 CH 2 CH 3 / 

En principe, la possibilité de la polymérisation de l’éthylène, en 
absence même de catalyseurs, dans la direction d’oléfines, a été 
établie dernièrement par Pease (12). Cet auteur a fait passer l’éthy¬ 
lène dans un tube à 600° et ensuite, en absorbant le gaz par le 
brome, il a noté une réduction de volume en double qu’il a expli¬ 
quée par la formation de butylène (la structure n’a pas été étudiée). 

Conclusions. 

1. On a établi, que le chauffage de l’acétone à 300° sous pression 

en présence de ZnCl 2 donne des carbures qui Consistent principale- 

■ 

(10) G. Edgar, lnd. Eng. Chem. 1927, t. 19, p. 145. 

(11) Joarn. Ross. phys. chim. y 1929, t 61 , p. 2176. 

(12) H. Pjbash, Am. chem. Soc. t 1930, p. 1158. 
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ment en oléllnes non saturées de structure iso. Le pour cent des 
hydrocarbures naphténiques est très petit. 

2. Le fait de la formation d’une plus grande quantité de diisobu- 
tylène prouve une décomposition considérable de l’acétone avee 
formation d’éthylène, et aussi polymérisation du dernier dans la 
direction d’oléfines (éthylène, isobutylène, diisobutylène, etc.). 

3. Nous nous proposons d’étudier dans quelle mesure la présence 
des catalyseurs spécifiques (ZnCl 1 2 , HCl, etc.) peut aider la conden¬ 
sation de l’éthylène sous pression daus la direction d’oléfines et en 
même temps empêcher sa condensation en hydrocarbures naphté¬ 
niques. 

(Institut chimique de l’Académie des Sciences de U. S. S. B. . 


N° 97. — Sur l'aminomalonate d'éthyle et ses dérivés 

par MM. R. LOCQUIN et V. CERCHEZ. 

(10.7.1980.) 

Alors que la chimie de l’étker malonique constitue un ensemble 
de travaux assez complet, aucune étude systématique n'a encore 
été entreprise en vue d’obtenir Vaminomalonaie d'éthyle NH Î —CH= 
( k COOC 2 4 H 5 ) 2 lui-même et d’en étudier ensuite les propriétés. 

Nous avons pensé qu'en raison des multiples réactions ou trans¬ 
formations auxquelles, théoriquement du moins, peut ce prêter cet 
éther, il serait intéressant de trouver un procédé permettant de le 
préparer commodément et abondamment. 

Or, parmi les moyens (1) auxquels on peut faire appel pour 
atteindre le but désiré, la réduction de Yéther ison itrosomaIonique : 
NOH=C=(COOC 2 H 5 ) 2 nous a paru être celui auquel il était 
préférable de s'adresser bien qu'elle ait déjà été tentée, sans grand 
succès, par d'autres expérimentateurs. 

L'isonitrosomalonate d’éthyle est en effet un corps bien connu 
qu’on peut se procurer, avec un rendement d'environ 90 0 u de la 
théorie, soit par le procédé Conrad et Bischoff (2) modifié par 
Ratz (3) (action d’un lent courant d'anhydride azoteux sur une 
solution alcoolique de malonate d'éthyle sodé) soit, mieux encore, 
par le procédé Bouveault et Wahl (4) (action d'un courant de nitrite 
de méthyle sec sur la même solution). 

A ces deux procédés, qui présentent l’inconvénient de nécessiter 

(1) Entre autres, Pilotv et Nerensheimer (JD. ch. (7., 190ft-39ô!4 ont 
obtenu pour la première fois du chlorhydrate d’aminomalonate d'éthyle 
en faisant agir, trois jours durant, de l’alcool saturé de gaz chlorhy¬ 
drique sec sur le sel de sodium de l'acide aminomalonique résultant 
lui-même, ainsi que l’avaient démontré Ruhemann et Ürton Journ. 
chem. Soc., 1895, 67, 1005), de la réduction par l’amalgame de sodium du 

nitromalonamide : NO*-CH(COONHV. 

(2) Conrad et Bischoff, .4nn. der Chem., 1881, t 209, p. 211. 

(S) Ratz, Monatshefte fur Chem., 1904, t. 25, p. 128. 

(4) Bouvrault et Wahl, Bull. Soc. Chim ., 1908, t. 29, p. tï2S et •_• ! 
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de grandes quantités d’alcool absolu et une surveillance continuelle, 
nous en joignons un troisième, plus économique et plus simple que 
les précédents et dont le principe rappelle celui qui avait permis 
à Wolff (5) d’obtenir l’éther isonitrosoacétylacétique, à Müller (6) 
et ensuite à Conrad (7) d’obtenir l’éther isonitrosocyanacétique. 
11 consiste à ne faire intervenir ni dérivé sodé, ni alcool absolu, 
mais à traiter directement , à la température ordinaire, le malonate 
d’éthyle (1 mol.), en milieu acétique ou chlorhydrique, par un excès 
(3 mol.) d'acide nitreux formé au sein même du milieu dans lequel 

il doit réagir (8). 

On verra plus loin, dans le mémoire descriptif publié par l’un de 
nous, qu’en dépit des résultats différents obtenus parCurtisset ses 
collaborateurs, on peut se placer dans des conditions expérimen¬ 
tales telles que la préparation de l’isonitrosomalonate d’éthyle en 
quantités quelconques est des plus faciles et des plus économiques. 

Restait à résoudre la question de la transformation de cet oxi- 
mido-éther en amino-malonate d’éthyle. 

Piloty et Nerensheimer (9), les premiers, ont essayé de réaliser 
cette transformation sous l'influence de l’amalgame d’aluminium. 
Ils obtinrent effectivement ainsi l’amino-malonate d’éthyle, avec un 
rendement d’environ 60 0/0 disent-ils, mais ils ne purent l’isoler 
que sous forme de chlorhydrate, ainsi qu’ils l’avaient d’ailleurs fait 

d’une autre manière {i). 

« 

Plus tard Johnson et Nicolet (10), reprirent cette réaction. 
L épuisement des boues aluminiques leur parut tellement fastidieuse 
qu’ils cherchèrent à utiliser l’hydrogène sulfuré comme agent 
réducteur au lieu et place de l’amalgame d’aluminium ce qui leur 
fournit l’amino-malonate d’éthyle — toujours sous forme de chlo¬ 
rhydrate — avec un rendement de 47 0/0 en opérant sur 10 gr. 
d’éther isonitrosé. 

Plus récemment, Putochin (11) prépara également du chlorhy¬ 
drate d’amino-malonate d’éthyle en se conformant aux indications 
de Piloty et Nerensheimer. Ce mode opératoire ne lui ayant proba¬ 
blement pas donné entière satisfaction, il essaya d’hydrogéner 
catalytiquement l’éther isonitrosé par l'hydrogène en présence de 
mousse de platine en milieu liquide. En deux jours il obtint ainsi 

gr. de chlorhydrate d’amino-malonate d’éthyle, formé avec un 
rendement de 60 0/0 de la théorie. 

Entre temps Conrad et Schultze (12) tentèrent de réduire l’éther 


i r» i Wolff, Ann. der Chem., 1902, 1.134, p. 825. 

Müller, Ann. der cheni ., 1894, t. 71, p. 504. 
(7) Conrad, D. ch. G., 1909, t. 42, p. 785. 


(8j Jovitchitcu {D. ch. G ., 1902, t. 35, p. 151) a signalé, sans préciser 
d’aucune manière, que l’isonitrosomalonate d’éthyle prend naissance 
quand on ajoute du nitrite de sodium à une solution de malonate 
d’éthyle dans l’acide sulfurique concentré. 

Piloty et Nerensheimer, D. ch. G., 1906, t. 39, p. 515. 

(10) Johnson et Nicolet, J. Am. chem. Soc., 1914, t. 38, p. 845. 

(11) Putochin, D. ch. G.. 1928, t. 56, p. 2214. 

(12' Conrad et Soiiri.T/K, D. ch. G., 1909, t 42, p. 729. 
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isonitrosé au moyen du zinc et de l'acide formique ce qui les 
conduisit non pas à l'amino-malonate mais à son dérivé formylé 
II.CO-NH-CH(COOC 2 Il 3 ) 2 lequel fond à 48° et présente beaucoup 
plus de stabilité que i’éther aminé lui-même. 

Le bref exposé que nous venons de faire montre nettement 
qu’en dépit de tentatives laborieuses, on n’avait jusqu'à présent 
obtenu ramino-malonate d'éthyle que sous forme de chlorhydrate 
(ou de dérivé formylé) et en quantités inûmes. 

L'éther amino-malonique lui-même était inconnu. Aussi, tous les 
auteurs qui ont songé à t'utiliser en vue de réaliser certaines 
synthèses se sont heurtés aux difficultés que présentait son obten¬ 
tion et ils ont dû bientôt abandonner leur travail. 

Convaincus qu’une étude systématique de la réduction de l’isoni- 
trosomalonate d’éthyle devait conduire à des résultats satisfaisants, 
nous avons porté tous nos efforts sur cette réaction. 

Pour nous guider dans le choix des agents d’hydrogénation à 
faire intervenir nous devions tenir compte des considérations 
suivantes : 

1° Une réduction en milieu alcalin risquait de provoquer la 
saponification de l'une ou des deux fonctions éther-sel et ne 
pouvait fournir, dans les circonstances les plus favorables, que du 
glycocolle ou du glycocollate d’éthyle. 

11 fallait donc a priori renoncer à une entreprise de ce genre. 

2° La réduction en milieu acide (par ex. Zn-[ 1IC1 en milieu 
alcoolique ou amalgame de sodium -|- acide acétique) devait 
conduire au sel correspondant de l'amino-malonate c’est-à-dire à 
un corps très soluble daus l’eau dont la séparation du sel métallique 
formé en même temps (Cl 2 Zn ou acétate de sodium par ex.) ne 
s'annonçait pas comme des plus aisées. 

Effectivement nous avons constaté que ni l'emploi de l'amalgame 
de sodium 'introduit peu à peu et neutralisé par addition progressive 
d'acide acétique dans un appareil permettant une agitation rapide , 
ni l'emploi du zinc en présence d'une solution alcoolique de gai 
chlorhydrique (traitement qui réussit cependant très bien pour 
transformer les éthers oximido pyruviques en dérivés aminés 
correspondants) (13) n’étaient applicables en la circonstance. 

Cela ne veut pas dire cependant que la réduction en milieu acide 
ne puisse dans certains cas présenter un réel intérêt. En particulier 
si on veut arriver non pas à l’&minomalonate d'éthyle lui-mémo 
mais à son dérivé formylé, il est tout indiqué de réduire l’isonitroso* 

malonate par le zinc et l'acide formique comme l avaient fait 
Conrad et Schultze (loc. cil.). Nous avons vérifié qu’en effet on 
obtient ainsi avec un rendement d'environ 10 0/0 de la théorie le 
formyl amino malonate d'éthyle sous forme d'une huile incolore 
bouillant à 173-1 '74“ sous 11 mm. laquelle ne tarde pas à abandonner 
des cristaux fondant à 49° (Conrad et Schultze indiqueut 48°). 

3° La réduction en milieu alcalin devant être écartée, la réduction 


•1?t- BorvBAtTLT et Loc.QtriN, Bnll Soc. chim . 1906, l. 36, p 9>V. 
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en milieu acide ne pouvant être appliquée que dans des cas spé¬ 
ciaux, nous n’avions plus qu’à envisager les résultats que fournirait 
la réduction en milieu neutre. 

Une hydrogénation catalytique était tentante. Aussi avons-nous 
repris les expériences de Putochin ( loc. cit.) en remplaçant le 
platine trop coûteux par le nickel réduit et en opérant en milieu 
alcoolique avec une suppression de 0,5 atmosphère d’hydrogène. 
Après 8 heures d’agitation très énergique à la température ordinaire 
nous n’avons pas constaté la moindre absorption d'hydrogène. 

Devant un échec aussi complet nous avons abandonné cette voie 
et nous avons essayé de réaliser la réduction désirée au moyen de 
l’ amalgame de magnésium (14). Or, lorsqu’on fait tomber sur ce 
réactif de l'isonitroso malonate d’éthyle, dissous dans environ 
5 fois son poids d’oxyde d’éthyle anhydre, il se produit bien un vif 
dégagement gazeux msis on n’en retrouve pas moins la presque 

totalité de l’isonitrosomalonate inaltéré. Ce n’est donc pas là une 
technique utilisable. 

Nous sommes alors revenus à la méthode de Piloty et Nerenshei- 
mer laquelle consistait en principe à réaliser la réduction de l’iso- 
nitrosomalonate d’éthyle sous l’influence d'un grand excès d'amal¬ 
game d'aluminium décomposé lui-même par la « quantité nécessaire 
d'eau ». Piloty et Nerensheimer n’ayant pas défini exactement ce 
qu'ils entendaient par « quantité nécessaire » d’eau nous avons 
présumé qu’il s'agissait de la quantité voulue pour transformer l'alu¬ 
minium en hydroxyde Al(OH) 3 . Or, en nous plaçant dans ces condi¬ 
tions et en suivant pour le reste les prescriptions des auteurs en 
question, nous nous sommes heurtés à l’écueil bien connu de tous 
les expérimentateurs à savoir la production d’abondantes boues 
aluminiques gélatineuses qui, par leur nature même, retiennent, 
« adsorbent » énergiquement la matière organique à tel point que 
cette dernière ne peut être extraite que par des épuisements répétés 
avec des dissolvants convenables et que, même lorsqu’on dispose 
d’appareils perfectionnés (Soxhlets continus par exemple', on n’est 
jamais sûr de ne pas laisser dans le précipité une notable quantité 
du produit qu'on voudrait en retirer (15). C’est peut-être là une des 
raisons pour lesquelles nous ne sommes jamais parvenus à 
atteindre le rendement de 60 0/0 indiqué par Piloty et Nerensheimer. 

Ces inconvénients n'existeraient évidemment pas si au lieu 
d’avoir affaire à une alumine gélatineuse, colloïdale et par suite 
péniblement épuisable, on avait affaire à une alumine pulvérulente 
et par conséquent facilement essorable. 

Or, nous avons constaté qu’on peut atteindre un résultat de ce 


(14) Cet amalgame avait été préparé comme Bouveault et l’un de nous 
l’ont indiqué autrefois (Bouveault et Locquin, Annales de Ch. et Phys., 
1910, t. 21, p. 410). 

(15) . Mazoukewitch, Bull. Soc. chim ., 1925, t, 37, p. 1033) qui s’est 
occupé dans ces derniers temps de la réduction des oximes par l’amal¬ 
game d'Al, n’a pas échappé aux mêmes difficultés et les moyens qu’il 
utilise pour extraire les amines des boues aluminiques ne sont pas 
des plus simples. 

soc. chim., i* sér., t. XLvii, 1930. — Mémoires. 
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g cure en se plaçant dans des conditions que nous avons déterminées 
par une série d'essais systématiquement conduits. 

Ces expériences nous ont montré que parmi les différents facteurs 
capables d'influencer la réaction trois d'entre eux jouent un rôle 
prépondérant à savoir : l’état ou aspect de l'aluminium employé, 
la proportion d’amalgame mis en œuvre, enfin et surtout la quantité 
d'eau introduite pour décomposer cet amalgame. 

Daus le cas qui nous occupe et qui fera l'objet d'un mémoire 
spécial qu’on trouvera plus loin, les meilleurs résultats ont été 
obtenus en utilisant un léger excès d'aluminium (5/3 d'at. gr. par 
molec. gr. d’éther isonitrosé au lieu des 4/3 théoriquement suffi¬ 
sants) employé sous forme de lamelles découpées dans des feuilles 
de 3/10 de millimètre d’épaisseur. On amalgame ces lamelles par 
voie humide, les recouvre de l'isonitrosomalonate en solution 
éthérée et en agitant constamment on fait tomber peu à peu sur le 
tout, de manière à maintenir l’ébullition du dissolvant, une quantité 
d’eau qui est égale à 6 fois le poids du métal mis en œuvre c'est- 
à-dire une quantité trois fois plus forte que celle qui correspondrait 
à la formation de l'hydroxyde Al(OH) 3 . 

L’alumine prend alors un aspect pulvérulent qui la rend 
facilement essorable et il suffit de la laver trois fois avec de 
l'oxyde d’éthyle bouillant pour extraire tout l'aminomalonate formé. 

L'obtention de l'alumine à l’état pulvérulent présente, on le 
conçoit, un avantage considérable dans les manipulations de ce 
genre. 11 est évident que nos observations revêtent un caractère 
d'ordre assez général et qu'elles pourraient, le cas échéant, être 
utilisées fructueusement dans beaucoup d’opérations analogues. 

Nous avons été étonnés de ne trouver dans la littérature chimique 
aucune indication dans cèt ordre d'idées. Mentionnons cependant 
que, postérieurement à nos premières publications iH>>, Thiessen 
et Thater (17), dans l’étude qu’ils ont faite de l’orthohydrate 
d’aluminium, signalent qu’à partir de l’éthylate d’aluminium ils ont 
obtenu deux sortes d’alumine : l'une, gélatineuse, prend naissance 
dans l'action de l'eau sur la solution alcoolique d'éthylate: la 
seconde, pulvérulente, se forme quand on reçoit dans de l’eau les 
vapeurs d’éthylate entraînées par un courant d'azote. 

Quoiqu'il en soit, nous disposons ainsi d'un moyeu pratique de 
réduction de l'isonitrosomalonate d’éthyle et nous avons en outre 
constaté que, contrairement à ce qu’avaient fait nos devanciers, 
l’animo-malonate d’éthyle qui prend naissance peut parfaitement 
être isolé à l'état libre. 

11 suffit, en effet, de rassembler les solutions éthérées provenant 
de l’épuisement des boues aluminiques, d’en chasser le dissolvant 
après les avoir filtrées et de distiller directement le résidu dans le 
vide. La fraction qui passe de 116 à 118° sous 12 mm. ou de 122 à 
123 sous 16 mm. est constituée par de l’aminomalonate d’éthyle pur 
formé avec un rendement de 65 0/0 de la théorie. 

Cet amino-éther est assez altérable aussi peut-il parfois être 


10) Locqutk et Cbrciik/., C. /{., 1928, 1 . 186, p. 1360. 

17) Thiksskx cl Tiiatkr \Zcit. Anorg. ch. 1929, t. 181, p. 'il 
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avantageux de l’isoler à létal d oxalaJte : NH 2 -CH=|COOC 2 H5) 2 p 
(COOH) 2 . Ce sel, qui n’avait pas encore été décrit, cristallise en effet 
très facilement. Il est insoluble dans l’éther anhydre, fond à 138° et 
présente sur le chlorydrate l’avantage de pouvoir être conservé 
indéfiniment sans précautions spéciales. 

On peut aisément en regénérer l’aminomalonate en le décompo¬ 
sant par une solution concentrée de carbonate de potassium. 

En possession de l’éther aminomalonique dont la préparation 
représentait la première étape de notre travail nous avons alors 
envisagé les réactions et transformations auxquelles ce corps 
pouvait se prêter. 

On trouvera dans des mémoires ultérieures les réponses que 
nous apportons à cet- différentes questions. 

(Laboratoire de chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Lyon). 

N° 98. — Sur la préparation de l’iaonitrosomalonate 

d'éthyle par M. V. CERCHEZ. 

(10.7.1930.) 

Ainsi que nous l’avons rappelé dans le mémoire précédent, 
l’isonitrosomalonate d'éthyle NOH=C=(COOC 2 H 5 ) 2 peut être obtenu 
avec un rendement d’environ 90 0/0 soit par action d’un lent 
courant d’anhydride azoteux sur une solution alcoolique de 
malonate d’élhyle sodé (Procédé Conrad et Bischoff modifié par 
Katz), soit par action d’un courant de nitrite de méthyle sec sur la 
même solution (Procédé Bouveault et Wahl). 

Cette dernière manière d’opérer est irréprochable au point de vue 
du rendement et de la pureté du corps obtenu aussi est-ce à elle 
que nous nous étions tout d’abord adressés pour nous procurer la 
matière première nécessaire à nos recherches. 

Elle présente cependant des difficultés d’ordre pratique et écono¬ 
mique qui ne sont pas négligeables lorsqu’il s’agit de préparer des 
quantités relativement importantes de matière. 

En effet, il faut disposer d’une installation fournissant le nitrite 
de méthyle d’une façon régulière et continue. Il faut en outre — 
comme dans le cas du procédé Conrad-Bischoff-Ratz d’ailleurs — 
transformer préalablement le malonate d’éthyle en dérivé sodé par 
l’intermédiaire d’une solution d’éthylate de sodium dans l’alcool 
absolu et si l’on veut régénérer cet alcool on ne peut, sans de 
multiples traitements, le purifier suffisamment pour pouvoir 
l’utiliser à nouveau dans une autre opération. On se trouve ainsi 
dans l’obligation de faire appel chaque fois à de l’alcool absolu 
n’ayant pas encore servi, ce qui est assez onéreux. 

En dehors de toutes ces considérations, la méthode demande une 
surveillance continuelle sans laquelle les rendements diminuent 
sensiblement. 

Nous avons ainsi été amenés à chercher à préparer l’isonitroso- 
malonate d’éthyle par action de Vacide nitreux sur Véther malonique 
la i-méme. 
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Curtiss (1) avait déjà traité l'éther malonique par 1 anhydride 
azoteux provenant de l'action de l'acide nitrupie sur l'anhydride 
arsénieux, il avait obtenu ainsi le dihvdroxymalonate dVthyle : 
(OH; 1 2 =C=(COOC 2 H 5 ; 2 et avait signalé que, dans certaines conditions, 
il se forme aussi, comme produit secondaire, de lisonitrosomalo- 
nate d’éthyle qu'il isola à l'état de dérivé potassique. 

Plus tard, Curtiss et Kostalek (2) constatèrent que. parallèlement 
à la réaction normale qui conduit au dihvdroxymalonate. il y a 
formation d'autres composés contenant de l'azote attaché au car¬ 
bone méthylénique et que certains de ces composés possèdent des 
propriétés acides. Ces auteurs crurent tout d'abord avoir séparé 
l'isonitrosomalonate, mais à la suite d’une étude plus approfondie 
ils s'aperçurent qu’ils avaient affaire au nitro-malonate et an dini- 
tro-acétate d'éthyle. 

Nous nous sommes pourtant demandés si en traitant le malonate 
d'éthyle par l'acide nitreux naissant , c'est-à-dire se formant dans le 
milieu réactionnel lui-même, les résultats ne seraient pas différents. 

C'est dans cet esprit que nous avons fait agir le nitrite de sodium 
sur une solution acétique de malonate d’éthyle, et en lixant notre 
choix sur ce dissolvant nous voulions atteindre un double but : en 
premier lieu une obtention facile de l'agent nitrosant et en second 
ieu un milieu aussi homogène que possible. 

Dans nos premières expériences l’éther malonique était dissous 
dans de l'acide acétique, on refroidissait — à 10° et on ajoutait, par 
petites portions, une solution aqueuse concentrée de nitrite de 
sodium. 

Cette manière de faire nous a fourni l’éther isonitrosomalonique 
avec un rendement de 50 0/0 seulement. 

Nous avons alors opéré à température ordinaire en utilisant un 
excès d'acide nitreux (2 Mol. NÔ 2 H pourl Mol d’éther malonique-; 
le rendement fut cette fois de 68 0/0. 

Finalement nous avons atteint un rendement de 90 0/0 en utili¬ 
sant trois molécules d’acide nitreux pour une molécule d’éther 
malonique. Voici le mode opératoire que nous avons détinitivement 
adopté : On dissout d’une part 160 gr. (1 M.) d’éther malonique dans 
180 gr. (8 M.) d’acide acétique cristallisable et d'autre part 190 gr. 
(un peu moins de 8 M.) de nitrite de sodium dans le moins d'eau 
possible. Ensuite on ajoute, par petites portions, la solution de 
nitrite dans la solution acétique d’éther malonique. Cette addition 
doit se faire très lentement, surtout au début de la réaction et il 
est bon de n’introduire une nouvelle portion que lorsque le déga¬ 
gement gazeux s’est calmé. L’opération doit durer approximati¬ 
vement une journée. 

Quand la réaction est terminée, le contenu du ballon se sépare 
en deux couches. On introduit le tout dans un décanteur et on 
laisse reposer pendant plusieurs heures de façon à avoir une 
décantation aussi complète que possible. La couche aqueuse 
inférieure peut alors être jetée, sans qu’il soit nécessaire de 

(1) Curtiss, Ann. Chem. J., 1905, t. 33, p. 603; ûf., 1906, t. 35, p. 477. 

(2) Curtiss el Kostalek, J. Ann. Chem. Soc., 1911, t. 33, p. 902. 
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l’épuiser par agitation avec un dissolvant quelconque; elle ne 
contient en effet que des traces du produit intéressant et l'acide 
acétique qu’on enlèverait, par épuisement à l'oxyde d'éthyle par 
exemple, causerait par la suite plus d'ennuis que de profit. 

Quant à la couche supérieure, on la dilue dans environ deux fois 
son volume d'oxyde d'éthyle et on neutralise cette solution éthérée 
avec une solution de bicarbonate de sodium très diluée afin d’éviter 
la dissolution d une certaine quantité d'isonitrosomalonate qui se 
trouverait ainsi perdue. On lave ensuite à deux ou trois reprises 
avec un peu d'eau, chasse le dissolvant et distille le résidu dans le 
vide.—Ainsi qu’on l’a déjà mentionné l’isonitrosomalonate d’éthyle 
bout à 112° sous 12 mm. Le rendement varie entre 80 et 90 0/0 de la 
théorie. 

Réfraction moléculaire : 

Ni 8 = 1.4544 

R. M. observée 43.34. —Calculée 43.18 en prenant pour valeur de 
la réfraction atomique de l'azote celle de l’azote des cétoxiines 
aliphatiques. 

L’éther malonique qui n'a pas été transformé étant récupéré lors 
de la distillation, la réaction de l’acide nitreux sur le malonate 
d’éthyle, dans les conditions expérimentales ci-dessus, peut être 
considérée comme totale et représentable par l'équation : 

CH 2 = (COOC 2 II v > 2 + NOOH IPO + NOH = C<COOC 2 II 3 ) 2 

Dans la préparattion ci-dessus l’acide chlorhydrique peut être 
substitué à l'acide acétique, mais comme l’éther malonique n’est 
miscible ni à l’acide chlorhydrique ni à la solution concentrée de 
nitrite de sodium, il faut remédier à cet inconvénient par une agi¬ 
tation énergique, pour homogénéiser autant que possible le mé¬ 
lange et malgré cette précaution le rendement est un peu plus faible 
(60 0/0) que celui qu’on atteint en utilisant l'acide acétique. 

11 nous a paru également intéressant de réaliser la nitrosation de 
l’éther malonique à l’aide du sulfate acide de nitrosyle. Nous 
avons été encouragés à expérimenter dans cette direction par les 
excellents résultats que fournit ce réactif dans la série acétylacé- 
tique (3). Pourtant le rendement (40 0/0) est encore inférieur à celui 
que donne l’emploi de l’acide chlorhydrique qui offre en outre 
l’avantage d’être plus économique. C’est la technique utilisant 
l’acide acétique qui semble être la plus pratique ; elle ne nécessite 
aucune surveillance, ne met en jeu que des matières premières 
facilement accessibles et donne les meilleurs rendements. Aussi 
est-ce de préférence à elle que nous nous sommes constamment 
adressés par la suite. 

De cett r e série d’essais on peut donc retenir que l’éther isonitroso- 
malonique peut être préparé, avec de très bons rendements, en 
partant directement de l'éther malonique lui-méme , sans qu’il soit 
nécessaire de passer par l’intermédiaire du dérivé sodé, contraire¬ 
ment à ce qu’on avait fait jusqu’alors. 

(3) Bouvbault et Locqlin, C. R, 1902, t. 135, p. 179, et Bail. Soc. chim 
1904, t. 31, p. 1054 et suiv. 
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N° 99. — Préparation de l*amino-malonate d’éthyle; 

par M. V. CERCHEZ. 

(10.7.1930.) 

Pour les raisons exposées dans un des mémoires précédents 
nous avons été amenés à préparer l’ainino-malonate d’éthyle NH 2 - 
CH = (COOC 2 H 5 ) 2 par réduction de l’isonitrosomalonate d'éthyle 
NOH - C - (COOC 2 H 5 ) 2 au moyen de l’amalgame d'alu minium, 
procédé déjà employé dans le même but par Piloty et Nerensheimer 
( loc . cit.) qui opéraient de la manière suivante : 

50 gr. d'éther isonitrosomalonique brut, préalablement débarrassé 
de l’alcool et de l'eau par chaulTage à 120° dans le vide, sont 
dissous dans 300 cm. d'éther absolu et traités par de l’amalgame 
d'aluminium fraîchement préparé à partir de 40 gr. d’aluminium. 
En refroidissant et en agitant on introduit alors goutte à goutte la 
« quantité nécessaire d'eau », addition qui dure environ 4 heures, 
puis on filtre l'alumine formée et on l’épuise avec de l'oxyde 
d'éthyle bouillant. Des filtrats, préalablement débarrassés de l’hu¬ 
midité qu’ils contiennent, on précipite l’amino-éther à l’état de 
chlorhydrate par l’action d’un courant de gaz chlorhydrique sec. 

On recueillerait ainsi 33 gr. de chlorhydrate d’amino-malonate 
d’éthyle (PF ^162°) ce qui représente un rendement de 60 0/0 de la 
théorie. 

Aucune indication n’ayant été donnée par les auteurs en question 
sur la manière dont avait été préparé leur amalgame d’aluminium, 
nous avons d’abord déterminé quel était l’état ou l’aspect de 
l’aluminium qui se prêtait le mieux à l’opération envisagée. Après 
avoir essayé successivement la poudre, les copeaux ou le ruban 
d’aluminium nous avons — ainsi que l’avait déjà fait M. Wahl fl 
dans des circonstances analogues — arrêté notre choix sur des 
lamelles rectangulaires de 6 à 8 mm. de largeur et de 20 à 25miu. 
de longueur découpées dans des feuilles d’aluminium bien propres 
et fraîchement laminées de 3/10 de millimètre d’épaisseur. Cette 
dernière dimension a une importance capitale, car une différence 
de 1/10 de millimètre en plus ou en moins dans l'épaisseur rend les 
réactions ultérieures incomplètes ou trop vives. 

Nous amalgamons ces lamelles par voie humide comme l’a 
également indiqué M. Wahl, c’est-à-dire qu’après avoir introduit 
la quantité voulue de métal dans un ballon à large col on recouvre 
le tout d’eau et on ajoute quelques gouttes de bichlorure de 
mercure à 4 0/0. Bientôt le liquide devient trouble ; on décante et 
lave plusieurs fois le résidu métallique avec de l'eau pure. Lorsque 
l’amalgamation a été suffisamment poussée il se produit alors un 
abondant dégagement gazeux à la surface des lamelles. On égoutte 
soigneusement la masse métallique, la lave rapidement une lois 


f l) A. Wahl, Thèse de Doctorat , .Vmcy, 1901 ; Bouvkaclt et Wahl, Bull 
Soc. chim ., 1901, t. 25, p. 913; Bouvkaui.t et Looqcin, Bull. Soc. cfti/n.. ISI'L 
t. 31, p. 1178. 
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avec de l’alcool absolu et ou l’introduit dans le récipient où seront 
réalisées les opérations ultérieures. 

Ayant effectué, en nous conformant aux indications de Piloty et 
Nerensheimer, plusieurs essais de réduction portant chacun sur 
25 gr. d’isonitrosomalonate d’ethyle que nous traitions par 20 gr. 
d’aluminium amalgamé comme il vient d'être dit et sur lequel nous 
faisions tomber 40 gr. d’eau, c’est-à-dire la quantité nécessaire 
pour former l’hydroxyde Al^OH) 3 , nous n’avons jamais pu obtenir 
un rendement supérieur à 15 0/0 de la théorie en produit de réduc¬ 
tion (2j au lieu des 60 0/0 mentionnés par les auteurs sus visés. 

Or, si l’on se reporte aux équations théoriques de la réduction 


projetée : 

(I) NOH-C =(COOG 2 H 5 ) 2 + H 1 


> 


NH*-GH(GOOG 2 H 5 ) 2 i H 2 G 


189 irr 


et 


in 


Al + 3 H 2 G -> AKOHP+3H 

11 gr. 51 gr. 


on voit qu’il faut 4/3 d’atome gr. d’Al. (soit 36 gr.) pour réduire une 
mol. gr. (soit 189 gr.) d’éther isonitrosé et que d’autre part 1 at. gr. 
de métal (soit 21 gr.; est transformé en hydroxyde Al^OH) 3 sous 
l'action de 2 fois son poids d’eau exactement. 

La masse de métal théoriquement suffisante est donc beaucoup 
plus faible que celle qu’avaient employée Piloty et Nerensheimer 
(40 gr. d’Al pour 50 gr. d’éther isonitrosé). 

11 nous est venu à l’esprit que la quantité de corps réduit qu’on 
désirait obtenir augmenterait peut-être si l’on diminuait la pro¬ 
portion d’aluminium mis en jeu de façon à se rapprocher des 
conditions théoriques. 

Les résultats de nos expériences dans ce sens sont consignés 
dans le tableau suivant : 


Elh«*r isonitrosuinalnriiqm* 

uns rn truvrt* 

on gr. 

Al utilisé 

«•n tri'. 

Hmtkinenl en aminoinaloiiati- 
par rapport k la Ihéoriv 

0 0 

i>5 

20 

r. 

- 

i:> 

23 

— — 

10 

28 

— 

.1 

\ «J 


1 

40 


0 

18 


(2) On verra plus loin que l’appréciation du rendement atteint dans 
chaque essai est grandement facilitée en ayant recours à ta formation 
<le 1 oxalate de l’éther amino-malonique. 
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On voit ainsi que le meilleur rendement est atteint lorsqu’on 
emploie 6 gr. de métal, valeur qui se rapproche sensiblement de la 
quantité théoriquement suffisante t4* r ,‘î) et qui est plus de trois fois 
inférieure à celle de 20 gr. indiquée par Piloty et Xerensheimer. 

Quelle est la cause de cette augmentation du rendement quand 
la quantité d'aluminium mis en œuvre diminue? L'excès de métal 
exerce-t-il une action destructive sur le corps réduit ou bien le 
résultat est-il meilleur tout simplement parce qu'on a une moins 
grande quantité de boues aluminiques à épuiser? Nous ne saurions 
apporter une réponse précise à cette question. En tout cas. par U 
suite, nous avons adopté la proportion de 6 gr. d'aluminium pour 
25 gr. d'éther isonitrosé à réduire. 

Mais si, par le fait d'employer une masse de métal qui se 
rapproche de la quantité théoriquement suffisanté, on réalise une 
notable amélioration du rendement, il ne s'ensuit pas, contrairement 
à ce que laissaient présumer Piloty et Nerensheimer, qu'il faille 
décomposer l'amalgame par la quantité d’eau correspondant 
strictement à celle qu'indique l'équation II ci-dessus. 

Effectivement quand on se contente d'ajouter un poids d'ean 
égal au double du poids de l'aluminium mis en jeu on obtient 
l'alumine sous la forme bien connue d'une masse gélatinense très 
difficilement épuisable. 

Or, ayant remarqué que l'alumine devient plus facilement esso- 
rable quand on introduit une proportion d’eau plus grande que 
celle qui correspond à deux fois le poids de l'aluminium employé, 
nous avons, par tâtonnements, cherché quelle était la proportion 
optima d’eau à faire intervenir et nous sommes ainsi arrivés à 
cette conclusion que la quantité deau à ajouter doit être égale «i 
0 fois le po'd& de l'aluminium mis en jeu. Dans ces conditions 
l’alumine se présente sous une forme pulvérulente et devient 
essorable avec une extrême facilité à tel point que trois épuise¬ 
ments à l'oxyde d’éthyle bouillant suffisent pour extraire tout 
l’amino-malonate formé avec un rendement de 65 0 0 de la théorie. 

En ce qui concerne la température la plus favorable à la réduction 
nous avons observé qu’il était absolument inutile de refroidir : la 
température d’ébullition de l'oxyde d’éthyle est celle qui parait 
convenir le mieux. 

Enfin il était intéressant de se rendre compte si cette alumine 
pulvérulente ne se formerait pas plus facilement encore dans un 
solvant autre que l'oxyde d'éthyle. Nous avons expérimenté l'oxyde 
de méthyle et d’isoamyle, Tanisol et quelques autres solvants sans 
constater d’amélioration. 

Bref, en tenant compte des diverses observations ci-dessus 
mentionnées, voici la technique que nous avons finalement adoptée 

Dans un flacon à trois tubulures muni d’un réfrigérant à refinv 
d'un agitateur mécanique et d’une ampoule à robinet on introduit 
25 gr. d'isonitrosomalonate d’éthyle (3) et 200 cmc d’éther ordinaire. 

(3) Pour les opérations de ce genre, il n’est nullement nécessaire de 
partir d’un isonitrosomalonate préalablement distillé. On peol. comme 
d’ailleurs l'avaient déjà fait Piloty et Xerensheimer. employer le 
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On amalgame d'autre part, comme nous l’avons rappelé ci-dessus, 
6 gr. de lamelles d’aluminium découpées dans des feuilles de 3/10 
de millimètre d’épaisseur, on introduit cet amalgame dans le 
flaçoû qui contient la solution éthérée d’isonitrosomalonate et l’on 
met aussitôt l’agitateur mécanique en mouvement. La réaction ne 
tarde pas à se déclarer et l’oxyde d’éthyle entre en ébullition; 
lorsque cette dernière devient moins vive on commence à introduire 
l’eau (36 gr.) en la laissant tomber goutte à goutte à l’aide de 
l’ampoule à robinet et en s’arrangeant de manière à maintenir 
l'éther en légère ébullition. Tout le succès de l’opération dépend de 
la façon dont on effectue cette introduction d’eau. Une addition 
trop forte au début arrête nettement la décomposition de l’amal¬ 
game, car l’aluminium est en quelque sorte « noyé ». Il ne faut pas 
non plus opérer trop lentement car, la réaction n’étant plus assez 
vive, une partie du métal reste inaltérée. 

La durée optima est de 4 à 5 heures pour les quantités que nous 
avons adoptées, temps au bout duquel tout le métal est transformé 
en alumine qui se rassemble au fond du récipient sous forme d’un 
précipité pulvérulent grisâtre. Lorsqu’une couche de liquide bien 
clair surnage ce précipité la réaction est terminée. Le contenu du 
flacon, introduit dans un ballon à fond rond surmonté d’un long 
tube, est alors maintenu pendant quelques instants au bain-marie 
à la température d’ébullition du dissolvant. On essore rapidement, 
reprend le résidu d’alumine par une nouvelle quantité d’oxyde 
d'éthyle qu’on porte à ébullition comme précédemment, essore à 
nouveau et recommence ce traitement encore une fois. On réunit 
enfin* les extraits éthérés et s’il y a lieu les Ûltre sur du papier 
plissé pour éliminer toute trace d’alumine. 

De cette solution éthérée on peut alors, soit précipiter l'amino- 
malonate sous forme de chlorhydrate comme l’avaient fait nos 
devanciers soit — ce qui est préférable — sous forme d 'o/alate 
comme nous l’exposerons ci-dessous. Mais, si l’on se propose 
d’utiliser l’amino-malonate peu de temps après l’avoir préparé, il 
n’est nullement nécessaire pour l’isoler de passer par l’intermédiaire 
des sels de ce genre. Nous avons en effet reconnu qu’il suffisait de 
chasser le dissolvant et de distiller directement le résidu dans le vide 
pour avoir Vamino-malonate d'éthyle lui-même ce qui n’avait encore 
jamais été réalisé. 

La fraction passant de 116 à 118° sous 12 mm. ou de 122 à 123 
sous 16 mm. est constituée par cet amino-éther pratiquement pur. 
Le rendement, nous l’avons déjà dit, atteint 65 0/0 de la théorie ; il 
est un peu moins bon quand on opère sur des quantités plus 
grandes de matière première. 

L’aminomalonate d’éthyle se présente sous l’aspect d’un liquide 


produit brut , tel qu’on l’obtient après action de l’acide nitreux sur le 
malonate d’éthyle en se contentant d’évaporer le solvant et de chauffer 
le résidu quelques instants à 120-130° dans le vide pour éliminer l’eau, 
l’acide acétique et le malonate d’éthyle inaltéré qui constituent les 
seuls impuretés dont l’isonitroso malonate soit souillé. 
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légèrement visqueux, un peu plus dense que l’eau, à peu près 
incolore et d'odeur basique. II est facilement soluble dans l eaa 
ainsi que dans l’alcool et l’éther, mais ne se dissout pas dans la 
ligroîne. 

A l’état brut , c’est-à-dire après simple évaporation du dissolvant 
ou il a pris naissance, il s'altère assez rapidement : par contre 
quand il a été distillé, il est moins altérable à condition de le 
conserver dans des flacons bien bouchés sinon il absorbe rapidement 
le gaz carbonique de l’air en donnant une combinaison carbonate 
cristallisée qui d'ailleurs se détruit sous l'action de la chaleur. 

Si pour une raison quelconque on ne destine pas l'éther amino- 
malonique à une utilisation prochaine, il est préférable d'isoler cet 
éther à l’état d oxalate , sel qui à tous égards est bien plus avan¬ 
tageux que le chlorhydrate. 

L'obtention de cet oxalate est des plus faciles : il suflit en effet 
d’ajouter une solution saturée d’acide oxalique dans l'oxyde 
d'éthyle ou dans l’acétone à l’extrait éthéré provenant de l'épui¬ 
sement des boues aluminiques et débarrassé s'il y a lieu de leau, 
dont il peut être souillé. L'oxalate désiré se dépose immédiatement 
sous forme d’un volumineux précipité blanc, très facilement 
essorable et qui, après recristallisation dans un mélange d'alcool et 
de pétrole, est constitué par de fines aiguilles fondant à 138*. Ce 
composé n’a pas encore été décrit; il est soluble à froid dans l'eau, 
à chaud dans l'alcool mais ne se dissout pas dans l'éther anhydre 
et encore moins dans la ligroîne 60-80°. La composition, ainsi qu'en 
témoigne l’analyse ci-dessous, correspond à la formule : NH--CH- 

(COOC 2 H5)2 HCOOH)*. 

Analyse. — Trouvé : C0/0, 40,81; H0/0, 5,86; N 0/0, 5,50. — Calculé pour 
C“H* 5 0*N : C0/0, 40,75; II0/0, 5,66; N0/0, 5,2*. 

m 

Contrairement au chlorhydrate qui est hygroscopique et diflici- 
lement puriflable cet oxalate est très stable. D'autre part, sa 
production facile permet de décéler l’amino-malonate même quand 
ce dernier est à l’état de traces, car le précipité est très volumineux. 
Aussi, est-ce à sa formation que nous nous sommes constamment 
adressé pour suivre les résultats que nous obtenions dans les 
différents essais de réduction auxquels nous avons fait allusion 
dans ce qui précède : une précipitation suivie d'une pesée nous 
permettait en effet d’être fixés d'une façon aussi rapide que précise 
et c'est en somme aux propriétés de cet oxalate que nous sommes 
redevable d’avoir pu mettre au point la technique de la préparation 
de l'amino-malonate d'éthyle. 

Quant à la libération de ce dernier éther de son oxalate elle ne 
présente elle-même aucune difficulté : il suffit de dissoudre le sel 
dans le moins possible d’eau et d'ajouter à cette solution un large 
excès de carbonate de potassium solide en évitant réchauffement 
de la masse. On voit immédiatement se former au-dessus du liquide 
aqueux une couche huileuse qu’on extrait par agitation à l'oxyde 
d’éthyle. En chassant le dissolvant et distillant le résidu dans le 
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vide on obtient alors l'amino-malonate d’éthyle pur. C'est à partir 
d'un échantillon ainsi régénéré que nous avons obtenu les chiffres 
ci-dessous : 

T 

Analyse. — Trouvé : GO/O, 48,06; H0/0, 7,69; N0/0, 7,74. — Calculé 
pour C 7 H ,3 0*N : C0/0,48,0; H0/0, 7,4; N0/0, 8,0. 

Réfraction moléculaire. — Dj 6 = 1,100; N J 6 = 1,4353. 

K. M. observée 41.55; calculée 41.31 en adoptant comme valeur 
de la réfraction atomique de l'azote celle indiquée dans les tables 
pour une amine primaire aliphatique. 

De ce que nous venons d'exposer, on peut conclure qu’on dispose 
maintenant d'un mode opératoire relativement simple et suffisam¬ 
ment rapide pour préparer des quantités notables d’éther araino- 
malonique par réduction de l'isonitrosomalonate d'éthyle au moyen 
de l’amalgame d’aluminium et que l'on peut, soit isoler cet éther 
aminé à l’état libre, soit le conserver sous forme d'oxalate. 


N* 100. — Sur quelques dérivés immédiats de l’amino- 

malonate d’éthyle, par M. V. CERCHEZ. 

(10.7.1930.) 


Nous venons de voir que l'amino-malonate d’éthyle donne faci¬ 
lement un oxalate cristallisé. Le groupement aminé qui ligure dans 
sa molécule le rend également apte à entrer en réaction avec le 
cyanatede potassium, l’isocyanate de phényle et le chloro-carbonate 
d'éthyle, réactifs avec lesquels il fournit des dérivés bien cristallisés 
dont nous donnerons la description ci-dessous. — Chacun de ces 
dérivés avait déjà été préparé, par différents auteurs, à partir du 
chlorhydrate de l'éther amino-malonique. Nous les avons, de notre 
côté, reproduits directement à partir de ce dernier éther lui-même. 

Urée : NH 3 -CO-NH-CH = (COOC 2 H 5 ) 2 . On l’obtient en ajoutant 
peu & peu du cyanate de potassium pulvérisé & de l'éther amino- 
malonique préalablement dissous dans de l'acide acétique (1) dilué 
approximativement de son volume d’eau. Quand la réaction est 
terminée on abandonne le tout pendant quelques heures à la tem¬ 
pérature de la chambre, puis on neutralise le tout par addition de 
carbonate de potassium solide ce qui provoque la séparation de 
l'urée sous la forme de petits cristaux grenus qui, après cristalli¬ 
sation dans l’alcool absolu, fondent à 169° et qui sont pratiquement 
insolubles dans l’éther et dans le benzène. 

Ën dépit de cristallations répétées nous n’avons pu élever le point 


(1) Rappelons ici que l'emploi de l'acide acétique comme dissolvant 
a déjà été préconisé dans des cas analogues par Baii.p.y et Kkai>, 
J. Ann. chem. 56c., 1915, t. 37, p. 1885. 
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I 


de fusion à 113° qui est celui qu'ont assigné Johnson et Nicoletan 

même composé. 

Le rendement varie entre 50 et 10 0/0 de la théorie suivant la 
pureté du cyanate utilisé. 

Analyse. — Trouvé: C0/0, 44,29; H0/0, 6,48; N0/0; 13,16. — Calcul? 
pour C*H u 0 5 N* : C0/0, 44,0; H0/0, 6,4; N0/0 12,8. 


On sait qu’Harries et Weiss ( D. ch. 6r., t. 33, p. 3418, 1900> ont 
préconisé, comme moyen de préparer l’hydantoine, de chauffer 
pendant quelques heures l’urée de l’éther amino-acétique NHM^O- 
NH-CH 2 -COOC 2 H 5 avec de l’acide chlorhydrique à 25 0/0. 

Nous avons constaté qu’en appliquant ce même traitement à 
l’urée de l’amino-malonate d’éthyle on arrive au même résultat- 
conformément à l’équation : 


COOC 2 H 5 

/ 

Cli-NH-CO-NH 2 f HOH ->- 

\ 

COOC 2 H :> 


/NH-CO 

CO< | - 2 C 2 H 5 OH + CO : 

x NH-CIi 2 


La transformation s’effectue en chauffant 4 gr. de l’urée ci-dessus 
dans 400 gr. d’acide chlorhydrique à 25 0/0 {d = i .035 environ. 
Après quelques heures d’ébullition à reflux on évapore à petit 
volume au bain- marie puis à sec dans le vide et fait cristalliser le 
résidu dans l'alcool absolu où il ne se dissout qu’à chaud. Par 
refroidissement se dépose Yhydantoine pure, fondant à 119° et 
formée avec un rendement de 90 0/0 de la théorie. Ce mode opéra¬ 
toire est particulièrement avantageux en ce sens que l’amino- 
malonate d’éthyle est beaucoup plus stable et plus facilement 
accessible que l’amino-acétate. 


Phénylurêe : C 6 H*-CH-CO-NH-CH:r(COOC 2 H à ) 2 . 

» 

Ce corps a déjà été décrit comme fondant à 112-114° par Elisabeth 
Stuart Gatewood (2). Nous l’avons préparé sans difficulté en ajoutant 
peu à peu, à une solution d’amino-malonate dans l’éther anhydre, la 
quantité calculée d’isocyanate de phényle mélangé également à de 
l’éther anhydre. Après épuisement à l’éther du produit brut préala¬ 
blement traité par l’eau, l’évaporation du dissolvant fournit un 
dépôt solide qui, par cristallisation dans un mélange d’alcool et de 
pétrole 60°-80°, laisse déposer de fines aiguilles feutrées fondant à 
117°. Elles sont solubles dans l’éther ainsi que dans l’alcool et le 
benzène, mais insolubles dans l’eau et dans le pétrole. 

Analyse. — Trouvé : CU/0, 57,21; H0/U, 6,17; N0/0, 9,28.— Calculé pour 
C W H‘W; C0/0, 57,1; H0/0, 6,1 ; N0/0, 9,5. 


2) Elisabeth Stuart Gatkwooi», J. Ann. Chem. Soc., 1925. U 47, p it* 1 
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COOC 2 H 5 

Carbéthoxyl-aminomalonate déthyle : CH-NH-COOC 2 H 5 

\ 

COOC 2 H 5 

Johnson etNicolet le décrivent comme fondant à 63°. Nous l’avons 
aisément reproduit en faisant réagir sur l’aminomalonate d’éthyle 
l’éther chlorocarbonique en léger excès, en présence de bi-carbonate 
de sodium. 

Le dépôt solide qu’on obtient ainsi est épuisé à l’alcool absolu 
bouillant. Par addition d’une grande quantité d’eau on provoque 
ensuite la précipitation du carbéthoxyl-aminomalonate d’éthyle 
sous la forme de fines aiguilles qui fondent à 6i°-62°. Elles sont 
très solubles dans l’alcool et dans l'éther, mais peu solubles dans 
l’eau. 

Analyse. — Trouvé : CO/O, 48 78; 110/0,0,87; N, 5,7V). — Calculé pour 
C ,0 H 17 O°N : C0/0, 48,6; H, 6,9; N, 5,6. 


Diamide : NH 2 -CH-(CONH 2 /- > 


Obtenu en traitant l’éther aminomalonique par une solution 
aqueuse saturé à 0° de gaz ammoniac dans laquelle cet éther se 
dissout avec une légère élévation de température. Peu de temps 
après, l’amide commence à précipiter en petits flocons et après 
quelques heures on observe la formation d’un abondant dépôt 
blanc. Par cristallisation dans l’alcool dilué on obtient l’aminodia- 
inide sous forme de petits cristaux sablonneux qui fondent à 197°, 
sont facilement solubles dans l’eau chaude, assez difficilement dans 
l’eau froide, très peu soluble dans l’alcool et insolubles dans l’éther. 

Piloty et Nerensheimer (loc. cit.) indiquent 192° comme point de 
fusion. 

Le rendement est de 900/0 de la théorie. 

Analyse. — Trouvé : C0/0,30,90; H0/0, 6,21; N=35,64. — Calculé pour 
C*H 7 0*N* : C0/0, 30,80/0; H0/0, 6,0; — N=35,9. 


Parallèlement aux recherches entreprises pour préparer l’éther 
aminomalonique nous avons essayé, en raison de leur similitude, 
d’arriver delà même façon aux éther amino-cyanacé tique et ainino- 
acéty lacé tique. Bien que les résultats obtenus dans ces directions 
soient encore incomplets, nous avons d’ores et déjà constaté que 
si la réduction par l’amalgame d’aluminium transforme effecti¬ 
vement l’éther isonitrosocyanacétique en éther aminocyanacétique 
— avec d’assez mauvais rendements d’ailleurs — ce même mode 
opératoire ne permet pas d’obtenir l’éther aminoacétyl-acétique 
qui semble ainsi être le moins stable de ces trois éthers. 


(Laboratoire de Chimie générale 
de la Faculté des Sciences de Lyon.) 
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N° 101. — Recherches sur le mécanisme de la production 
d* hydrazones à partir des diazolques et des dérivés sl- 
coylés des éthers : acéty lac étiques, maloniques et cya- 
nacétiques par G. FAVREL. 

(2.9.1930' 


Dans un travail antérieur, Japp et Klingemann (1) ont mon tir 
qu'en faisant réagir, en solution alcaline, les diazolques sur le 
rnéthyl acétylacétate d'éthyle on obtenait les hydrazones do pyra- 
vate d'éthyle, et que dans les mêmes conditions, l’éthyl acétylacé¬ 
tate d éthyle donnait naissance aux hydrazones de l’acide butane 
dione 2.3 olque ou de l'éther correspondant. 

Ces auteurs représentent ces réactions comme se produisant en 
une seule phase et, en ce qui concerne le diazobenzène et le méthy- 
lacétylacétate d’éthyle, par l'équation ci-dessous : 

CH*-C0-CH-C0 2 C 2 H 5 4- OHN=N-C«IP - NaOH - 

I i 

i 

Ci P 

CH’COONa + CH 3 -C-CO J C 3 H ; ‘ 

■ 

C C H 5 -NH-N 


11 semble cependant qu’elle pourrait, théoriquement au moins, 
être représentée comme se passant en trois phases; les deux 
dernières pouvant être considérées comme n’en formant qu une. 

Dans la première, il y aurait formation d’un azolque mixte et 
d'eau. 

Dans la 2 e l’azolque mixte serait décomposé par la soude et il y 
aurait production d’acétate de sodium et d’un azolque mixte nou¬ 
veau. 

Dans la 3 e phase enfin ce dernier azolque mixte subirait une 
transposition moléculaire et donnerait ainsi naissance à une 
hydrazone isomère avec lui. 

On pourrait alors représenter cette réaction par les schémas 
suivants : 

CH* CH 3 


CIP-C0-C-C0 2 C 2 IP 


>- 


C'H’N-N 


le 


HC-C0 2 -C-H 3 


C*H*N=N 




CIP 

G=N-NH-C f H 5 

C0 3 C ! H 5 

(iii) 


Francis Japp et Kungrmaxx D. ch. G., 1887, t. 20, p. 2942. 
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Mais pour que ce mode de représentation de la réaction des 
hydrates diazolques sur les éthers acétylacétiques alcoylés soit 
admissible, il faut tout au moins pouvoir isoler l’azoîque mixte 
produit dans la première phase. 

C’est ce que j’ai tenté en opérant non, comme l’ont fait lapp et 
Klingemanti, en solution alcaline (ce qui a l’inconvénient de 
donner souvent des produits de décomposition des corps formés, 
comme des dérivés formazyliques), mais en solution faiblement 
acétique. 

Après avoir diazoté, en solution chlorhydrique, 1/10 de molécule 
de inétanitraniline, j’ai ajouté un excès d’acétate de sodium dissous 
qui a eu pour effet de donner naissance à une solution acétique de 
l’hydrate diazoîque de la métanitraniline. En ajoutant ensuite, peu 
à peu, à cette solution du carbonate de calcium en poudre et en 
maintenant à zéro, j'ai pu obtenir facilement 500 cc. de solution 
aqueuse ne renfermant qu’une vingtième de molécule d’acide 
acétique pour 1/10 de molécule de l'hydrate diazoîque de la méta¬ 
nitraniline. 

Cette solution a été alors additionnée de la quantité équimolé- 
culaire d’éthylacétylacétate d’éthyle dissous dans 30 cc. d éther et 
le tout a été agité et maintenu à zéro pendant une 1/2 heure. 

Après épuisement du liquide à l’éther, dessication de la solution 
éthérée par le sulfate de soude anhydre, celle-ci est distillée et le 
liquide résiduel abandonné au repos. 

Le liquide sirupeux ainsi obtenu abandonne trois semaines après 
des cristaux très inégalement solubles dans l’éther de pétrole. 

Les plus solubles, purifiés par une nouvelle cristallisation, 
fondent à 132-133° et se présentent en masses de cristaux allongés 
de couleur jaune pâle, solubles dans les dissolvants usuels et ont 
une composition centésimale et un poids moléculaire qui permettent 
de leur attribuer la formule brute : C 14 H 17 O s N 3 . 

Analyse. — Subst., 0' r ,8401 ont donné : CO*, 0,6820; H*0, 0,1670. 
— Subst., 0«%8295 ont donné : Azote 40*%2, t , 19% H„,748. 

Poids moléculaire. — Subst. S* r ,50, acide acétique 100, A, 0,45. — Calculé 
pour C u H‘ 7 0 5 N 3 : C, 54,72; H,5,53; Az, 13,68; PM, 307. —Trouvé : C, 54,68; 
H, 5,45; Az, 13,76 *PM, 303. 

Quant à la constitution de ce corps de formule brute C 14 H 17 O s N 3 , 
elle peut être représentée par l’un des schémas suivants : 

CO-Cil 3 C 2 II 5 CO-CH 3 

1 / j 

N0 2 C 6 H i N=N-C-C î H i N0 2 -C 6 1PN-N=C 

I 

C0 2 -C 2 IP 

0) (U) 

CO-CIP CH 2 -CIP 

N0 2 -C 6 IPJJ--N - C 

C0 2 -C 2 IP 

(ni) 


C0 2 -C 2 H 5 



1292 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQCJE. 


Pour déterminer la constitution qui doit lui être attribuée, le corps 
fondant à 132-133° a été dissous dans de l’alcool absolu puis 
additionné d’acide acétique et d’amalgame de sodium en mainte* 
nant le liquide acide pendant toute la durée de l’opération, qui ne 
doit être terminée que lorsque la solution est presque incolore. La 
solution est alors alcalinisée avec du carbonate de sodium puis 
agitée avec de l'éther qui, évaporé ensuite à sec abandonne un 
résidu cristallin fondant à 64° et constitué par de la métaphéuylène- 
diamine, comme le montrent ses réactions sur les solutions étendues 
de nitrite de soude légèrement acidifiées et sur d'autres corps. 

Seul, un corps possédant le schéma (1) est susceptible de donner 
par l'action de l'hydrogène naissant comme produit de réduction de 
la métaphénylène diamine; les corps de formule II et III devant 
fournir respectivement : de la métanitroaniline éthylée à l’azote et 
de la métanitroaniline acétylée à l’azote. 

Dès lors, le corps de formule brute C 14 H ,7 O s N 3 a la constitution 
du schéma (1) qui est celle d’un composé azofque; le métanitro- 
phénylène azo-éthylacétylacétate d'éthyie. 

Du reste, ce corps traité par les alcalis en solution aqueuse 
étendue subit très rapidement la décomposition avec formation 
d'acétate alcalin et production d’un corps qui, après purification, 
fond à 77-78° et n’est autre que la métanitrophénylène hydrazone :» 
du butane dione 2.3 oate d’éthyie comme le montre l’analyse 
suivante : 


Subst. O, 1995. V, 29 cc ,6; f, 24°; 
Calculé pour C 12 H 15 0 4 N 3 : Az, 15,85. 


H 23 , 744 d’ou azote 15.95 


Ce même corps peut être extrait du résidu peu soluble dans 
l’éther de pétrole obtenu lors de la préparatien de 1'azoîque mixte 
dont il vient d’être question et montre ainsi que ce dernier est non 
seulement décomposé par les solutions étendues alcalines mais 
même par l'eau. 

En opérant de la même manière, j’ai obtenu avec l’hydrate diazoique 
de la métanitraniline et le méthyl acétylacétate d’éthyie : le méta¬ 
nitrophénylène azo méthylacétylacétate d’éthyle fondant, quand il 
est pur à la température de 122-123° et avant comme formule brute 

C 13 H 15 O s N 3 . 


Analyse. — 0**,3430 de substance ont donné : CO*, 0,0693; 11*0, ! — 

0* r ,1495 de substance ont donné : Azote humide, 2<> f % t, 23*, Il w , 742 - 
Calculé pour C ,3 H ,8 0 5 N» : C, 54,72; H, 5,53; N, 13,68. — Trouvé : C, 54,08; H 
5,45; N, 13,76. 

Ce corps comme le précédent est décomposé par les solutions 
aqueuses étendues alcalines et donne naissance à de l’acétale alcalin 
et à l’hydrozane correspondant au pyruvate d’éthyie fondant après 
purification à 102-103. 

Cette même hydrazone prend naissance en même temps que 
l’azoîque mixte dont il vient d’être question et peut en être séparé 
après plusieurs cristallisations dans l’éther de pétrole. 

Comme on le voit, par les deux exemples qui précèdent, les éthers 
acéty lacé tiques sont susceptibles en réagissant sur les diazoiques 
de donner naissance à des azoîques mixtes solides et cristallisés à 
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la température ordinaire mais il n’en est pas toujours ainsi. 
En effet, avec les diazolques correspondants aux toluidines, chlo- 
ranilines, bromanilines, etc. on obtient des liquides qui ne sont pas 
puriûables, ni par refroidissement de leurs dissolutions saturées, 
pas plus que par distillation sous pression très réduite; puisque 
ces corps se décomposent dès qu’ils sont portés à la température 
de 110°. 

En faisant réagir sur ces liquides incristallisables et non puri¬ 
ûables par distillation dans le vide des solutions étendues de 
potasse ou de soude, on les transforme très rapidement en hydra- 
zones du pyruvate d’éthyle quand on a employé de l’éther méthy- 
lacéty lacé tique ou en hydrazones 3 du butane dione 2.3 oate 
d’éthyle si on a utilisé de l'éthylacétylacétate d’éthyle. 

On peut obtenir cette même translormation par l’action de Peau, 
à la condition de prolonger le contact pendant plusieurs jours et 
d’agiter fréquemment le mélange. 

Quoi qu’il en soit, la formation des hydrazones à partir des éthers 
acétylacétiques alcoylès et des hydrates diazolques se passe 
toujours en deux phases : 

1° Obtention d’un produit de condensation constitué parl’azoîque 
mixte cristallisé ou par un liquide qui ue cristallise pas ; 2° trans¬ 
formation dans tous les cas de ce produit de condensation en 
hydrazone par l’action des solutions aqueuses alcalines ou de l’eau. 

On est dès lors fondé dans ces conditions à penser, que ces 
liquides non puriflables par cristallisation ou distiûation sous 
pression réduite sont constitués comme les produits cristallisés 
obtenus dans les deux cas indiqués précédemment, par des azolques 
mixtes liquides et non puriûables par les moyens ordinaires 
puisqu’ils fourmissent par l’action de l’eau ou des alcalis étendues 
des hydrazones de même nature. 

Si dans les réactions indiquées précédemment, on remplace les 
éthers acétylacétiques alcoylès par de l’éthylmalonate d’éthyle ou 
du méthyl malonate d’éthyle, on obtient des résultats analogues 
(même en prolongeant le contact des corps réagissants plusieurs 
heures) à cette différence près, que le produit de condensation de 
ces éthers avec les hydrates diazolques n’a pu dans aucun cas 
être obtenu cristallisé et pur, mais bien sous la- forme de liquides 
qui ne peuvent être puriûés ni par refroidissement énergique de 
leurs solutions ni par distillation sous pression réduite. 

On les obtient privés de la plus grande partie des impuretés qui 
les accompagnent en les agitant à plusieurs reprises avec de 
l’alcool à 60° qui enlève la plus grande partie de J’éthyl malonate 
d'éthyle ou du méthyl-inalonate d’éthyle non combiné. 

On observe alors que le liquide résiduel obtenu est beaucoup 
plus épais et visqueux que le liquide initial non encore traité de 
cette manière mais qu’il ne cristallise néanmoins pas de ses 
solutions fortement refroidies. 

Les produits de condensation des éthers maloniques alcoylès 
avec les hydrates diazolques paraissent donc être réellement consti¬ 
tués par des liquides qui ne cristallisent pas ou du moins très 
difficilement. 

soc. chim., 4* séh., f r. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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De pareils liquides ont, comme j'ai pu le constater, une compo¬ 
sition qui sans être celle de l'azolque mixte correspondant, en est 
cependant peu éloignée. 

A cet égard, je citerai comme vérification typique de ce fait les 
dosages d'azote effectués sur le produit de condensation de l'hy¬ 
drate diazolque de la métanitianiline avecl’éthyl malonate d’éthjle 
et dont la teneur en azote pour 100 calculée pour la formule 
C :i H 13 O e N 3 est 12,46. Substance : 0* T ,244i ont donné 2*7 C< \6 d'azote 
à t. 24° et H 23 ,144. Azote trouvé : 12.15. Substance; 0^13 ont donné 
35*, 5 d'azote à f, 24° et H 2I , 144,8. Azote trouvé : 12,19. Or le 
poids d’azote contenu dans l’hydrazone qui peut être obtenue par 
l'action des alcalis aqueux étendus sur ce produit de condensation 
est pour C 12 H 15 0 4 N 3 : N, 15.84. 

Non seulement le produit de condensation dont la teneur en 
azote se rapproche sensiblement de celle du composé azoîque de 
formule C 15 H 19 0 6 N 3 mais il donne par hydrogénation de la méta- 
nitraniline de même que l’hydrazone obtenue par l'action des alcalis 
étendus ou même par Taetion prolongée de l’eau sur lui. 

De là résulte que dans le produit de condensation liquide de 
l'hydrate diazolque avec l’éthyl malonate d’éthyle le groupe CW 
n’est pas fixé sur l'azote et qu’il n’est pas constitué par une 
hydrazone isomère de l’azoîque mixte mais bien réellement par ce 
corps presque pur. 

Il est à remarquer du reste, que les hydrazones qui résultent de 
la décomposition par l’eau ou les alcalis du produit de condensation 
des diazoiques avec les éthers alcoylmaloniques sont identiques 
non seulement avec celles obtenues par l’action des éthers alcoyla- 
cétyl acétiques et des mêmes diazoiques, mais encore avec celles 
obtenues par l’action de la phénylhydrazine ou de ses homologues 
sur le pyruvate d’éthyle ou son homologue supérieur (2). 

Cette particularité fixe non * seulement la constitution de ces 
hydrazones mais vient appuyer et confirmer celle qu’indique l'action 
de l’hydrogène naissant sur les produits de condensation obtenus 
dans la première phase de l’action des diazoiques sur les éthers 
alcoyl-maloniques. 

Bien que la nature de ces produits paraisse bien établie, malgré 
l’impossibilité de les obtenir rigoureusement purs ou du moins avec 
des constantes physiques caractérisant cette pureté (point de fusioa 
température d'ébullition), j’ai tenté d'obtenir quelques-uns de ces 
produits en opérant non sur des monamines primaires aromatiques, 
mais sur des diamines primaires à point de fusion élevé comme U 
benzidine, la tolidine, la dianisidine qui me semblaient devoir 
fournir, en raison de cette particularité, dans la première phase de 
l’action des hydrates tétrazoiques sur les éthers alcoylmaloniqnes 
des produits solides, cristallisés et purs. 

A cet effet, les opérations ont été conduites de la façon suivante : 

Après avoir transformé la benzidine en hydrate tétrazoîque par 
addition à sa solution chlorhydrique de nitrite de soude en quantité 
suffisante) puis d’acétate de soude en excès et neutralisation d une 


(2) Favhkl, C. /?. Ac. 

r 


Sc., 1901, t. 132, p. 1&36. 
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partie de l'acide acétique par le carbonate de calcium; de manière 
à ne laisser en liberté qu'un dixième de molécule de cet acide pour 
une prise d'essai de un dixième de molécule de benzidine, le 
mélange final a été additionné de deux dixièmes de molécule 
d ethyl-malonate dissous dans l’éther, agité vivement et maintenu 
à zéro pendant plusieurs jours et dans tous les cas jusqu’à ce que 
le liquide surnageant le précipité qui s’est produit soit de couleur 
faiblement jaune et non rougeâtre comme au début de l’opération. 

Le précipité obtenu est recueilli sur une essoreuse lavé à l’eau 
d’abord puis ensuite avec de l'eau chargée d’éther, puis avec de 
l’éther qui enlève une partie liquide très colorée mélangée en petite 
quantité avec un précipité de couleur jaune rougeâtre présentant 
l’aspect cristallin, très soluble dans le benzène et insoluble dans 
l’éther de pétrole. 

Grâce â cette particularité, le corps a pu être obtenu à l’état de 
pureté par cristallisation dans un mélange chaud en proportions 
convenables de ces liquides, d’ou il se sépare par refroidissement. 

Le corps ainsi obtenu, se présente en masses compactes de 
cristaux aiguillés très fins fondants avec décomposition à 112-114° 
et ayant le poids moléculaire et la composition centésimale d’un 
corps ayant pour formule brute C 30 H 38 O 8 N 4 . 


Analyse. 
donné : 


à 




0« r ,29U9 ont donné : CO*, 0,(>f>80; H*0, 0,1781. 
azote humide à 18°, 20*°, H... 744. 

100 dans le 


oo pour 
C Ï0 HW : C, 61,85 ; H, 6,58 
6,61 : N, 9,48; PM., 567. 


— 0* r ,3011 ont 

, — Poids moléculaire : Solution 

phénol a donné A, 0,59. — Calculé pour 
N, 9,62; PM., 582. — Trouvé : C, (il,68; H, 


Quant à la constitution du produit analysé de formule : C 30 H 38 O 8 N l 
elle peut être facilement établie par l’action de l’hydrogène naissant 
sur le corps dissous dans l’acide acétique. 

11 ne s’est pas produit ainsi de benzidine fondant à 122°, mais 

bien un corps répondant à la formule de la benzidine éthylée à 
l’azote. 

Du reste, ce corps dissous dans l’acide acétique ne donne aucune 
des réactions de la benzidine comme les colorations bleues qui 
s’obtiennent avec ce corps additionné de quelques gouttes : de 
solution de chromate neutre de potassium ou de ferricyanure de 
potassium ou de brome. 

Dès lors la constitution du corps de formule brute C 30 H 38 O 8 N 4 
doit être représentée par le schéma : 



qui en fait la diphényl 4.4 dihydrazone 1.1 du malonate d’éthyle 
éthylée à l’azote. * 

En opérant de la même manière, j’ai obtenu tout aussi facilement 
avec la benzidine et le méthyl-malonate de méthyle le corps de 
formule brute : C 24 H 26 0 8 N 4 qui doit être représenté par la formule ; 
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CH 3 C0 2 CH* 

-NC 

C0 2 CH 



ce sont des cristaux semblables à ceux du dérivé éthvlé, solubles 

% 1 

comme lui dans le benzène et insolubles dans lether de pétrole, 
ils fondent à 108-104* en se décomposant et donnent par réduction : 


CH 3 

/ 

C C II 4 -N—II 

tondant à 77-78° - 

CH 3 

/ 

(711 4 -N—II 


Analyse. —Subst., O r ,3409 ont donné : CO 5 , 0,7209 : H 1 *, 0,1691. — Sub>t. 
0» r ,3991 ont donné Azote humide, 40”, 2 à 2, 13* et H t: , 748. — Calculé 
pour C**H m O*N* : C, 57,83; II, 5,22; N, 11,24. — Trouvé : C, 57,»>‘*; H. iil; 
N, 11,34. 


De la même manière, j’ai pu obtenir avec l’hydrate tétrazoïqne 
la tolidine et l’éthyl-malonate d’éthyle le corps 


C 2 H 5 C0 2 -C 2 H 


.1 


/ 


« 


CH 3 -CII-N 

I 


NC 


co-c-ir* 



cristaux semblables aux précédents, un peu solubles dans I éther 
sulfuriques et fondants avec décomposition à 118-120° et donnant 
par réduction de la tolidine étbylée à l’azote. 

Analyse. — Subst., 0* r ,3209 ont donné : CO 5 , 0,7387 et 11*0, 0.199.7. — 
Calculé pour C 3, H**0*N* : C, 62,95; H, 6,88; N, 8,85. — Trouvé : C. *>2.77: 
H, 6,91; N... 

Enfin avec la dianisidine, j’ai obtenu le corps de forme : 


C-H’ CO 2 - C-H 3 


CI1 3 0-C7U 3 -N 


N=C 



0 2 -C 2 Il 


cristaux rougeâtres fondant avec de composition à II5-ÎI6 et ne 
donnant pas de dianisidine par réduction, mais bien son dérivé 
diéthylé. 

Ainsi, tandis que les hydrates diazolques en réagissant sur les 
éthers maloniques alcoylés donnent dans une première phase des 
liquides non puriilables complètement, mais qui ont une composi¬ 
tion voisine de celle des azoiques mixtes correspondants, les 
hydrates tétrazolques se comportent différemment dans les mêmes 
circonstances et engendrent des dihydrazones méthylées ou éthylées 
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à l’azote et isomères par suite avec les azolques mixtes, dont on 
pouvait espérer la formation. 

On observe des singularités du même genre dans l’étude de 
l’action des diazoîques sur les éthers cyanacétiques alcoylés. 

Cette étude déjà ébauchée antérieurement (3) pouvait laisser 
prévoir que la réaction se passait en deux phases; puisque les 
liquides ainsi obtenus non puriÛables par distillation ou refroidis- 
sement de leurs solutions donnaient néanmoins par l’action des 
solutions aqueuses alcalines étendues ou par Faction prolongée de 
l'eau des hydrazones résultant de la condensation des deux produits 
mis en présence avec élimination du groupement C0 2 C 2 H 5 à l’état 
de gaz carbonique et d’alcool. 

Néanmoins, j’ai tenté d’isoler à l’état de pureté le produit de 
condensation obtenu dans la première phase et j’ai porté mes essais 
sur la parabromaniline qui fondant à une température plus élevée 
que les aminés primaires aromatiques usuelles (aniline tolui- 
dine, etc.) semblait devoir engendrer par l’action de son diazolque 
sur l’éthylcyanacétate d'éthyle un produit de condensation fondant 
â une température assez élevée pour qu’il fut possible de le purifier 
complètement. 

Le mode opératoire suivi a été le suivant : 

Après diazotation de la para-bromaniline et addition d’acétate de 
sodium et excès, pour amener le diazolque à être en solution 
acétique, l'acidité du liquide a été réduite par addition de quantité 
suffisante de carbonate de calcium à n ôtre que de 1/20 de molécule 
d’acide pour i/10 de molécule d’hydrate diazolque en solution. 

Le mélange additionné d’éthylcyanacétate d’éthyle dissous dans 
l'éther est maintenu à zéro et agité fréquemment pendant plusieurs 
heures. Après épuisement du liquide à l’éther et dessication de 
cette solution éthérée par le sulfate de soude anhydre celle-ci est 
soumise à la distillation. 

Le résidu liquide ainsi obtenu versé dans un cristallisoir ne 
dépose des cristaux qu'après plusieurs jours, même en maintenant 
le récipient dans le vide sec. 

Lorsque leur quantité .n’augmente plus, on décante le liquide 
surnageant et le résidu cristallin est purifié par dissolution dans 
l’éther de pétrole chaud qui abandonne par refroidissement et éva¬ 
poration des cristaux ayant la forme de petites tables rhomboîdales 
allongées fondant à 56°-57°. Ces cristaux ont la composition et 
le poids moléculaire d’un corps ayant comme formule brute 
C 13 H 14 N 3 0 2 Br. 

Analyse. — Subst., O r ,343i ont donné : 0< r ,6072 de GO* et 0* r ,1329 de GO* 
— Subst., 0 r ,2002 ont donné azote humide : 23 eo , 4 à f, 24° et H w , 747. — 
Subst., 0« r ,4i42 ont donné : 0« r ,2891 de AgBr. — Solution acétique à 
3,8123 a donné A, 0,445. — Calculé pour C’q^CVN’CF : G, 48,14; H, 4,32; 
X, 12,96 : Br, 24,69; PM, 324. — Trouvé : G, 48,27 ; H, 4,30; N, 12,88; Br, 
24,56; PM., 333. 

Ce corps, soumis à l’action de l’hydrogène naissant (amalgame 
de sodium en solution acéto-alcoolique), ne donne pas d’aniline, 


(3; Kavrki., il. H. .t<\ Sc., 1901, t. 132, p. 983. 
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mais bien de l'étbyl-aniline identifiée par son point d'ébulfituo d 
sa réaction négative vis-à-vis de Fhypochlorite de sonde on di 
mélange de ce dernier corps avec quelques gouttes de solution 
aqueuse du phénol benzénique et à l'ébullition. 

D sait de là que le radical C-H 3, est fixé à l’azote dans la molécule 
de formule brute C ,3 H 1 *\ ;, 0 2 Br et que dès lors la constitution de ce 
corps doit être représentée par la formule développée : 

OU CN 

f • 

Br-C IP-N- y=c 

a* ut t 

C0 2 -C-IP 

J'ai pu du reste en faisant réagir la parabromophénylhydrazooe du 
cyanoxalate d'éthyle obtenu par la méthode connue 4> sur F alcool 
sodé d'abord et l'iodure d'éthyle ensuite, obtenir le corps qui vient 
d’étrc déerit et fondant à 57-58* et non signalé jusqu'à ce jour. 

Toutefois, une certaine proportion de l’hydrazone parabromée du 
cyanoxalate d’éthyle est décomposée par l’alcool sodé avec forma¬ 
tion de bromure de sodium et la proportion de corps fondant à 

57-58° se trouve diminuée. 

Outre le produit fondant à 5"-58° dont il vient d’étre question, j ai 
pu isoler un autre corps ayant comme le précédent la formule 
brute C l3 H 14 0 2 N T, B 2 , mais fondant à la température de lll-tli*. 

II a suffi pour cela d’abandonner le liquide de décantation surna¬ 
geant les cristaux fondant à.57-58* pendant plusieurs semaines à 
lui-même dans une cloche à acide sulfurique, pour voir ce liquide 
se parsemer de cristaux qui finissent par envahir presque tout 
celui-ci. Après essorage du magma cristallin sur plaque poreuse, 
le produit est purifié par cristallisation dans l'éther de pétrole chaud 
qui abandonne par refroidissement les cristaux fondent à 111-112*. 

Analyses. —Subst., 0* r ,2712 ont donné : CO*, 0,4773; II**, O.pX —SubsL. 
0*%1991 ont donné azote humide 23'* à f, 19* H,,,, 747,5. — Poids molécu¬ 
laire. Solution acétique à 3,*>002 ont donné A, 0,44. — Calculé pour 
C M H u NYVBr : C, 48,14; H, 4,82; N. 12,96; Br, 24,69, PM., 324. - Trouvé 
C, 48,36; H, 4,45; N, 13,00; PM., 818. 

Quant à la constitution de ce corps elle se trouve démontrée par 
ce fait que sa solution acéto alcoolique additionnée d’amalgame de 
sodium fournit comme produit de réduction de la bromaniline 
mélangée d'un peu d’aniline résultant d’une réduction plus avancée, 
il doit dès lors être représenté par : 

CN 

I 

Br-GT 1 * - N-N -C- C -11 • 

C0 2 -C 2 H 5 

qui est la formule d’un azolque mixte : le parabromophénylène 
azo de l’éthyl cyanacétate d’éthyle. 

En opérant de la même manière, à quelques détails près, avec le 


4) Hallkh et Braxc.ovic.i, C. H . Ac. Sc 1893, t. Ü6 p. 17F 
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diazolque de la métanitraniline, j'ai pu isoler deux produits isomères 
en le faisant réagir sur le méthylcyanacétate d’éthyle. 

L un, qui d'après son action sur l’hydrogène a la formule de 
constitution : 

CH 3 CN 

/ i 

NO-'-C'II'-N-X-( : 

C0 2 -C 2 H : ’ 

qui en fait une hydrazone méthylée à l’azote du cyanoxalate d’éthyle 
et fond à 148° comme le produit obtenu par une autre méthode par 
Uhlmann (5) à partir de la phénylhydrazone du cyanoxalate 
d’éthvle, alcool sodé et CH 3 I. 

Le deuxième, isomère du précédent à la forme d’un azoique mixte 
car, il donne par réduction de la métaphénylène diamine et un peu 
de métanitraniline. Il fond à la température de 197-198°. 

Enfin avec le diazobenzène et l’éthylcyanacétate d'éthyle, j’ai 
obtenu l’hydrazone éthylée à l’azote préparée par Krukeberg (6) et 
fondant à 72° et l’azoîque mixte correspondant isomère fondant à 
la température de 126°. 

Il convient du reste de remarquer que les corps décrits par : 
Uhlmann, Kruckeberg et Hailer et Brancovici, que je viens de citer, 
sont désignés sous des noms qui rappellent tantôt les constitutions 
d’un azoique mixte, tantôt celle d’une hydrazone, alors que la 
dénomination qui doit exclusivement leur être attribuée est celle 
d’une hydrazone ; puisque les réducteurs les transforment non dans 
l«s amines du point de départ, mais bien dans leurs dérivés 
méthylés ouéthvlés à l’azote; tout comme ceux obtenus directement 
par l’action des diazoîques sur les dérivés alcoylés des éthers 
cyanacétiques et qui sont du reste identiques avec eux. 

Enûn, je signalerai, en terminant, que l’éther acétylcyanacétique 
réagit sur les hydrates diazoîques en solution faiblement acétique 
et à condition que la durée du contact n’excède pas dix minutes 
et que l’on ait soin de laisser remonter la température à 12° au 
préalable. 

J’ai pu ainsi avec l’hydrate de diazobenzène obtenir l’azoîque 
mixte de formule : 

CN 

C 6 II -N-N-i-CO-CII 3 

I 

C0 2 -C 2 11 3 

et fondant à 129-180° et dont la formule a été démontrée par l’action 
de l’amalgame de sodium en solution acétoalcoolique sur le produit 
fondant à 129-180 (obtention d'aniline et non d'acétanilide). 

Analj'se. = 0« r ,1904 de substance ont donné ; CO*, 0,435 et N*°, 0,0911. 
— 0* r ,2251 de substance ont donné azote humide : 33 i0 , t , 20, H g0 , 738. — 
Calculé pour C l3 H ,7 O a N* : C, 60,23; H, 5,01 ; N, 16,21. — Trouvé : C, 60,39 ; 
H, 5,15; N, 16,22. 

■ 

(5) Uhlmann, J. f. Prakt. chem t. 51, p. 317. 

(6) Kruckeberg, J. /., Prakt. chem., 1893, t. 47, p. 591. 
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En résumé : 

1° les dérivés alcoylés des éthers : acétylacétiques. maloniques. 
cyanacétiques et l’acétylcyanacétate d'éthyle donnent avec les 
diazoïques. dans une première phase : un a/.oîque mixte cristallisé 
ou un corps qui ne peut subir ni la distillation sous pression 
réduite, ni la cristallisation par refroidissement de sa solution. 
Ces derniers corps ont une compostiton centésimale très voisine de 
celle des azoîques mixtes et donnent comme eux par réduction non 
des amines substitués à l'azote, mais les amines primaires du {>oint 
de départ en quantité proportionnellement très forte. 

2* Les éthers cyanacétiques alcoylés donnent facilement des 
produits de condensation ayant la constitution des azoîques et 
cristallisés, les éthers acétylcyanacétiques se condensent de même, 
les éthers acétylacétiques alcoylés donnent rarement des produits 
cristallisés et les éthers maloniques pas du tout. 

3° Par contre, les tétrazoîques fournissent avec les éthers malo¬ 
niques alcoylés des dihydrazones alcoylées à l'azote isomères avec 
les bisdiazoîques correspondants aux éthers maloniques alcoylés. 

4° Les éthers cyanacétiques alcoylés donnent non seulement des 
azoîques mixtes, mais en même temps des hydrazones alcovlét-s à 
l'azote isomères avec les azoîques mixtes. 

5° Tous les corps obtenus dans la première phase et ayant la 
com|K)sition des azoîques mixtes fournissent par l'action des solu¬ 
tions alcalines étendues ou même de l'eau, mais en prolongeant 
cette action, des hydrazones. 

De même, les hydrazones méthylées ou éthylées à l'azote et 
isomères des azoîques mixtes peuvent fournir des hydrazones 
isomères avec celles obtenues à partir des azoîques mixtes. 

(Laboratoire de chimie de la Faculté de pharmacie de Nano 

N° 102. — Sur la synthèse des oxycétones aromatiques. 

I. Ortho et para-acidyl-phénol» à chaînes normales de 

C' à C^; par G. SANDULESCO et A. GIRARD. 

2:3 7.1930.* 

Les travaux aujourd'hui classiques de Dohme « 1 * et de Léo¬ 
nard (2) sur l’exaltation des propriétés bactéricides de la résor- 
cine, par la présence de radicaux alcooliques tixés au noyau 
devaient naturellement inciter les chimistes à étudier l'influence 
des chaînes latérales sur d’autres séries de médicaments dont 
l’activité thérapeutique est indiscutablement liée à la présence 
d'oxhydriles phénoliques. 

Ayant en vue, plus particulièrement l'obtention des homologues 
supérieurs de l’acide salicylique, nous nous sommes attachés tout 
d’abord à la préparation des alcovl phénols, que 1 excellente 
méthode de réduction de Clemmensen permet d'atteindre, à 
partir des oxycétones correspondantes. 

1 Doumk. Cox, Mii.i.lk, J. Amer. ch. Soc., 1920, t 48, p l»w>S 

2 1 2 Lêoxard, J. Am, Méti. .1rs., 1921, t. 83, p. 20 C>. 
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En ce qui concerne les dérivés saiicylés, dont certains effets 
thérapeutiques s’exercent par l’intermédiaire du système nerveux 
central, d’autres arguments militaient encore en faveur de cette 
étude. 

On sait que, dans la classe des hypnotiques, l’activité sur les 
centres nerveux semble être en corrélation étroite avec le coeffi¬ 
cient de solubilité dans les lipoïdes : comme les homologues supé¬ 
rieurs de l’acide salicylique paraissaient devoir présenter une solu¬ 
bilité très accrue dans les solvants organiques, il était intéressant 
de rechercher dans quelle mesure la loi de Meyer-Overton pouvait 
être étendue aux dérivés saiicylés. 

Pendant l’exécution du présent travail, diverses recherches frag¬ 
mentaires, en relation avec l’objet de notre étude, ont été publiées : 
les acides p-butyl et p-hexyl-salicyliques ont été décrits par Cox (3) 
tandis que la ilrme Hoffmann La Roche faisait breveter une 
méthode de préparation de l’acide hexyl-salicylique (4), enfin 
Rettger, Plastridge et Walley (5) ont étudié les propriétés bactéri¬ 
cides de l'ortho-n-butyl-phénol. 

Réservant pour d’autres publications la partie physiologique et 
thérapeutique de notre travail, nous nous occuperons exclusive¬ 
ment dans ce premier mémoire de l’obtention des cétones phéno¬ 
liques à chatnes normales et de leurs produits de réduction : les 
alcoyl-phénols. 

Un petit nombre seulement de ces derniers corps ont été décrits 
jusqu’à présent, particulièrement, dans la série ortho, que nous 
avons complétée, ainsi que la série para. Les méta-acidyl et alcoyl- 
phénol ne pouvant être atteints que par des voies synthétiques 
entièrement différentes de celles que nous avons suivies, feront 
l’objet d’études ultérieures. 

Obligés, en outre, de préparer de grandes quantités de chacun 
de nos corps, nous avons été entratnés à rechercher des modifica¬ 
tions de la technique opératoire propres à améliorer les rendements 
et à rendre possible le travail sur une échelle relativement grande. 

Nombreuses sont les études parues, jusqu’à ce jour, sur l’obten¬ 
tion des oxvcétones aromatiques, dont l’histoire remonte à Friedel 
et Cralls. 

On peut grouper les méthodes de synthèse directes en trois caté¬ 
gories : 

1° Condensation des acides libres avec les phénols à l’aide du 
chlorure de zinc anhydre (6) ; 

2 ° Transposition des éthers-sels phénoliques en cétones-phénols, 
sous l’action à chaud du chlorure d’aluminium (transposition de 


(3) Cox, J. of Amer. Soc., 1930, n # 52, p. 352. 

(4) Brevet suisse n* 127.049. 

i5» Rettgbr, Plastridge, Wallky. Centrbl. f. bakt .parasitenk , 1929, 
t. 111, p. 237. 

(G) Nk.ncki, Sieber, J. pr. Ch., 1881 (2), t. 23, p. 147. — Komahowkki, 
Kostaxbcki, J. pr. Ch., 1891 (2), t. 43, p. 91. — Goldzweig, Kaiser, J. pr. 
Ch., 1891 (2), t. 43, p. 86. — Scharp, Dohme, Br. Am, 1717098 du 15.11.1927 
|C. ( 1929) II, 1430). — Sharp, Dohmb, Br. fr. 600.693 du 11.7.1925. 
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Fries; soit encore, en ce qu: concerne les diphénols setilemeoL 
par le chlorure de zinc < 8; ou l'oxychlorure de phosphore- v : 

3° Action des chlorures d'acides sur les phénols liluvs en pré¬ 
sence du chlorure d'aluminium comme calaivseur 10 . 

m 

Parmi ces diverses méthodes, celle de Fries et celle de Friedel- 
Crafts offrent seules un intérêt pratique pour l'obtention des 
cétones monophénoliques. 

La technique de Fries a l’inconvénient de nécessiter la prépara¬ 
tion préalable des éthers-sels phénoliques, mais surtout, sa con¬ 
duite devient difficile dès que Ton opère sur des quantités co¬ 
dant une molécule, la décomposition Unale du mélange n'-actionnel 
par l’eau devenant extrêmement violente. 

Quant à la synthèse directe de Friedel. son application parais¬ 
sait délicate par suite de l’action de la fonction phénolique libre 
sur le chlorure d’aluminium, et le succès de la méthode restait 
étroitement lié au choix du solvant. 

Behn, le premier, a signalé* la supériorité du nitro-benzène sur 
tous les autres solvants préconisés, puis Rosenmund et Schulz ont 
préparé un certain nombre de cétones phénoliques par cette 
méthode. 

Chopin (11; recommande l’emploi du chlorobenzène: au cours 
de nos recherches, nous n’avons pas trouvé de supériorité n-elle à 
ce solvant. 

Malheureusement le mode opératoire décrit par Rosenmund ne 
convient que pour des opérations portant sur de très faibles quan¬ 
tités ; nous avons eu avec lui de graves mécomptes dès que nons 
avons voulu opérer sur des masses un peu plus grandes, par suite 
de la difficulté de maintenir le mélange réactionnel à une tempéra¬ 
ture suffisamment basse. 

L’introduction du chlorure d’aluminium pulvérisé par petites 
fractions, dans un récipient qui doit être aussitôt bouché, est une 
opération plutôt pénible, aussi croyons-nous utile de signaler, 
dans la description détaillée que nous donnerons plus loin, que 
l’introduction du chlorure d’acide dans la solution nitrobenzé- 
nique renfermant à la fois le phénol et le chlorure d’aluminium, 
conduit au même résultat. 

L’inconvénient principal du procédé réside dans l’emploi même 
du solvant. 11 faut mettre en œuvre pour une partie de phénol, 
2 à 3 parties de nitrobenzène, corps à point d'ébullition élevé, d'où 
une manipulation encombrante et relativement longue. 

(7) Fries et collaborateurs, D. ch. G ., 1908, t. 41, p. 4270; D. ch. (* 
1910, t. 43, p. 214; D. ch. G., 1921, t. 64, p. 717; D. ch. G , 1923, t 56. 
p. 1305. — Rosenmund, Schnurr, Lieb. Ann., 1928, t. 460, p. 50. — Vos 
Auwers, Mauss, D. ch. G ., 1928, t. 61, p. 410; />. ch. G., 1928, t. 61. 
p. 1495; Lieb Ann., 1928, t. 460, p. 240; Cox, Am. Soc., 1930, t. 52, p 351 — 
Coulthard, Marshall, Pyman, Chem. Soc., 1930, p. 2KO. 

(8; Popb, Br. angl. 287.967. 

(9) Ott, D. ch. G. , 1926, t. 59, p. 1068. 

(10) Bkhn, DRP 95.901; Rosenmund, Scui lz, Ar. 1927. t. 265, p. 3o>. 

(11) Chopin, Bull. Soc. chim. (4), 1924, t. 35, p. 610. — Br. fr. 536.2*7 du 
8.2.1922. 
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L'isolement des produits de la réaction par les alcalis, n’est pas 
réalisable comme nous le verrons plus loin, et la séparation du 
solvant par distillation fractionnée, n’est possible qu’avec les 
termes supérieurs. 

Pour ces raisons, nous avons été amenés à rechercher une 
méthode plus simple, susceptible d’être appliquée sur une échelle 
plus vaste. 

Si on fait réagir le chlorure d'aluminium anhydre sur un phénol, 
en quantités équimoléculaires, en chauffant au besoin, pour ter¬ 
miner la réaction, il se dégage une molécule d’acide chlorhydrique, 
et se forme une masse jaune brunâtre, solide à froid, ayant 
l’aspect de la colophane, devenant assez fluide du voisinage de 
100°. 11 semble qu’on puisse lui assigner la formule d’un phénolate 
chloro-aluminique : 

ArO-AlCl 2 

Nous avons trouvé que ce corps était susceptible de réagir sur 
les chlorures d’acides, non plus à la température ordinaire, mais 
entre 120 et 110°, pour donner les produits normaux de la conden¬ 
sation de Friedel Craft, c’est-à-dire un mélange des oxycétones 
ortho et para. 

Les rendements sont très élevés et oscillent entre 80 et 90 0/0. 
Nous donnerons plus loin un exemple détaillé du mode opératoire 
que nous avons suivi ; il nous a permis de travailler avec une 
grande commodité sur des quantités supérieures à 1000 gr. de 
phénol par opération, sans qu’il soit besoin de munir l’appareil 
d’agitateur. Nous pensons que la méthode permettrait aisément 
d’atteindre l’échelle industrielle. 

Propriétés générales des acidyl-phénols. 

Les oxycétones de la série ortho, qui ont été jusqu’ici peu étu¬ 
diées, et que nous avons obtenues de façon prédominante, diffèrent 
complètement quant à leurs propriétés physiques et chimiques de 
leurs isomères para. 

Tandis que ces derniers sont toujours des corps parfaitement 
blancs et cristallisés, à points de fusion relativement élevés, peu 
solubles dans l’éther de pétrole, les isomères ortho sont des liquides 
ou des solides à bas points de fusion, faiblement colorés en jaune 
verdâtre, très solubles dans l’éther de pétrole. Cette propriété 
peut servir & leur séparation presque quantitative, combinée sur¬ 
tout & la distillation fractionnée; en effet, l’écart des points d’ébul¬ 
lition, pour les butyryl-phénols, est de "O 0 , sous 11 mm. de mer¬ 
cure, il excède encore 50° pour les nonoyl-phénols. A l’inverse des 
isomères para, les ortho sont tous entralnables à la vapeur d’eau. 

La propriété la plus remarquable des orthoxycétones est leur 
faible tendance à donner des dérivés alcalins et cette propriété 
s’accentue à mesure qu’on s’élève dans la série. 

Tandis que l’o-butyrylphénol se dissout entièrement dans la 
quantité calculée de soude normale, les o*valéryl et caproyl, dans 
les mêmes conditions, restent en majeure partie non dissous et 
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forment avec la liqueur alcaline des émulsions d'une grande téna¬ 
cité qui ne permettent pas les mesures quantitatives. Avec l'o-bep* 
toytphénol : 9" 0,0 de l'oxycétone se séparent à létat libre: avec 
les octoyl et nonoyl la dissolution est pratiquement nulle. 

Si on agite ces derniers avec une liqueur sodique pins concen¬ 
trée. la dissolution est également empêchée par suite de la faibie 
solubilité des dérivés alcalins. 

Notons que, toujours dans les mêmes conditions, les isomère* 
de la série para sont complètement solubles dans la sonde nor¬ 
male. 

Dans une 2* série d’expériences, nous avons opéré en présence 
de 30 cc. d'éther, en conservant les mêmes proportions équimolé- 
eulaires de phénol et de soude normale. 

Après agitation, décantation de la couche éthérée et distillation 
du solvant, nous avons pesé le phénol soustrait à l'agent alcalin. 
On retrouve ainsi 12 0/0 de l'o-butyrylphénol qui, dans le premier 
essai, s'était complètement dissous dans la lessive alcaline. On 
retire de même environ 90 0 0 de valéryl et 95 0 0 de caproyl- 
phénol. Pour les homologues supérieurs on retrouve dans la sola¬ 
tion éthérée la totalité du phénol mis en œuvre. 

Cette particularité curieuse des orthoxycétones est à rapprocher 
des faits signalés par Yavon et Zaharia M2> montrant que l'extrac- 
tibilité des phénols de leurs solutions alcalines, à l’aide de l'éther, 
est variable suivant la structure et la position des groupes substi¬ 
tuants, les substitutions en ortho diminuant au maximum le carac¬ 
tère acide de l'oxhydryle phénolique. 

En ce qui concerne toutefois le groupement CO, le fait ne laisse 
pas de surprendre un peu, en raison de son caractère électro¬ 
négatif qui paraissait, à priori, devoir le rapprocher du groupe NO : . 

Il faut rapporter, sans doute, à ce faible caractère phénolique des 
orthoxycétones, la grande difficulté qu’on éprouve à préparer leurs 
éthers-oxvdes. Nos essais de méthvlation, aussi bien avec 1 iodure 
de méthyle qu'avec le sulfate diinéthylique, ont échoué. 

La benzoylation réussit en opérant en présence de pyridiae, 
mais les benzoates étant le plus souvent liquides, peuvent diffici¬ 
lement servir à la caractérisation de ces corps. 

Par contre les semicarbazones se laissent facilement préparer et 
cristallisent fort bien. On les obtient en chauffant légèrement les 
cétones avec un faible excès de chlorhvdrate de semicarbazide et 

tr 

d'acétate de potassium fondu, dans l’alcool dilué. Après un repos 
de quelques heures on essore les semicarbazones et on les recris¬ 
tallise dans l’alcool. 

A l’inverse de leurs isomères ortho, les paraoxycétones st 
laissent aisément alcoyler et benzoyler par la méthode de Shotteo- 
Bauinann, les benzoates recristallisés dans l’alcool conviennent à 
leur caractérisation. 

Enfin, tandis que les isouières para sont aisément réductibles eo 
alcoylphénols par le zinc cl l’acide chlorhydrique, la réduction des 


(12; Yavon et Zaiiakia, 192S, (]. /?., t. 187, p. .31 ii. 
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isomères ortho est difiicile dans les conditions ordinaires, et ici 
encore la difiiculté grandit à mesure qu’on s’élève dans la série. 

Réduction des oxycétones . 

L’obtention des alcoylphénols par réduction du groupe CO sui¬ 
vant la méthode classique de Clemmensen, réussit bien pour tous 
les termes de la série para. L’opération dure 15 à 20 heures, les 
rendements qui varient de 75 à 90 0/0 sont les meilleurs lorsque 
l’amalgamation du zinc n’est pas trop complète et que l’attaque se 
poursuit plus rapidement. 

L’O-butyrylphénol peut être réduit également avec un rendement 
de 70 0/0, mais le produit distillé donne encore une coloration 
violette avec le chlorure ferrique, ce qui témoigne qu’il renferme 
encore une faible quantité de cctone très difficilement séparable 
par fractionnement. 

Par contre l’orthoheptoylphénol ne nous a donné après 15 heures 
que 15 0/0 environ de produit réduit, et cet échec s’est encore 
accentué avec les termes plus élevés. 

Attribuant à un défaut de solubilité des cétones dans le milieu 
aqueux, la lenteur extrême de la réduction, nous avons alors rem¬ 
placé l’eau du mélange acide de Clemmensen par l’acide acétique. 
En opérant avec un mélange à parties égales d’acide acétique et 
d’acide chlorhydrique fumant, l’attaque du zinc se poursuit très 
rapidement, tandis que du gaz chlorhydrique se dégage à l’extré¬ 
mité du réfrigérant. L’opération est considérablement améliorée, et 
le rendement en heptylphénol tout à fait pur atteint 80 0/0 (13). 

Les orthoalcoylphénols fournissent difficilement des dérivés cris¬ 
tallisés pouvant servir à leur caractérisation : les benzoates, les 
phényl et diphényluréthanes ne conviennent pas. Par contre, les 
acides phénoxyacétiques que l’on obtient avec facilité par conden¬ 
sation du chloracétate d’éthyle en présence d’éthylate de soude, 
suivie de saponification, cristallisent en belles aiguilles soyeuses, 
à points de fusion définis, se prêtant bien à un titrage acidimé¬ 
trique précis. 

On les obtient tout à fait purs en les recristallisant à chaud dans 
un mélange de benzène et d’éther de pétrole. 

Partie expérimentale. 

(En collaboration avec M. E. Degerhdlm). 

% 

Exemple de synthèse des oxycétones dans le nitrobenzène. 

4 

N~heptoylphénols. — Dans un ballon de 2 litres on dissout 135 gr. 
de chlorure d’aluminium finement pulvérisé, dans 200 cc. de 

( 13) 11 est probable également que l’élévation de la température 
d’ébullition du mélange, sous l’influence de l’acide acétique, joue ici 
un rôle important, et que le phénomène est comparable à l’augmenta¬ 
tion considérable du rendement de la réduction de Bouveault et Blanc 
lorsque, suivant la technique adoptée par l’industrie, on substitue 
l’alcool butylique à l’alcool éthylique. 
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Kosenmund extrait les phénols, en agitant avec «le La sonde k 
15 0 G la solution nitrobenzéniqne diluée avec de I ctber. comme 
les orthoxycétones sont pratiquement insolubles dans Les iiqorurs 
alcalines, i auteur ne parvient à isoler des mélanges réactionnels 
que les isomères para qu’il décrit seuls. 

I~a distillation dans le vide permet par contre de séparer avec 
facilité, d'abord le nitrobenzène. puis l’isomère ortho. enfin la para- 
oxycétone. On recueille entre 135 et 160 sous 11 mm. 7v gr. d’nn 
liquide verdâtre et mobile 'environ 33 0 0 du rendement théorique 
constitué par de l’o-heptoylphénol à peu près pur. 

Entre 160 et 22 0° distille an produit qui cristallise aussitôt dans 
le ballon récepteur. On en obtient 96 gr. 'soit 46 «» u dn rendement 
théorique;, c’est le paraheptoylphénol. encore souillé par un peu 
d'isomère ortho dont on le débarrasse facilement par un simple 
lavage à l'éther de pétrole. 

L’isomère para étant fort peu soluble dans ce solvant nous avons 
mis & profit cette particularité dams une 2 e opération. 

Le produit brut, total, débarrassé de la majeure partie de son 
solvant est traité par 500 cc. d'éther léger de pétrole, on recueille 
88 gr. d'un précipité cristallin blanc constitué par l’isomère para 
pur. La perte subie n'est que de 6 0/0 par rapport au rendement 
du premier procédé d'extraction, et cette faible quantité est aisé¬ 
ment récupérée lors du fractionnement de l’isomère ortho. 


Synthèse des oxycétones en absence de solvant. 

On introduit dans un ballon de 2 litres, d'abord 94 gr. ;i mol. 
de phénol, ensuite 133 gr. de chlorure d'aluminium anhydre t i mol.) 
finement pulvérisé (15) puis on mélange intimement les deux pro- 


(14) Il est indispensable d’opérer à basse température, sans quoi le 
phénol réagirait sur le chlorure d’aluininium pour donner nn com¬ 
plexe insoluble gênant par la suite la réaction. Si on omet cette pré 
caution et si on laisse la température s’élever, il se déclanche une 
réaction d’allure très vive entre le nitrobenzène et le complexe alu mi 
nique, qui aboutit à une masse charbonneuse. 

(15) Les rendements sont considérablement influencés par la qualité 
du chlorure d’aluminium employé. Le commerce fournit aujourd'hui 
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duits en imprimant à la masse un mouvement de rotation éner¬ 
gique. Ceci fait, on adapte rapidement au ballon un réfrigérant 
ascendant muni d'une ampoule à brome de grande capacité, et on 
place l’appareil ainsi monté sur un bain d’huile à 100° pendant un 
quart d’heure environ. 

Au bout de ce temps il s’est dégagé une molécule d’acide chlor¬ 
hydrique et le phénate chloroaluminique formé se présente sous 
forme d’une masse homogène semifluide. 

Sur cette dernière, maintenue toujours à une température voi¬ 
sine de 100°, on fait couler à l’aide de l'ampoule à brome, une 
molécule de chlorure d'acide. 11 se produit une réaction vive avec 
dégagement d’acide chlorhydrique et liquéfaction de la masse. On 
a soin, pendant toute la durée de cette opération, d’agiter le ballon, 
dans le but d’étendre le chlorure d’acide sur toute la surface du 
complexe d’aluminium. Nous avons observé que la réaction est 
plus complète quand elie est menée à vive allure, aussi la durée 
d'introduction du chlorure d’acide ne doit-elle pas dépasser un 
quart d’heure. 

Après avoir ajouté la totalité du chlorure d’acide, on continue 
d'agiter la masse semifluide pour éviter la formation de grumeaux 
qui ne réagissent que très lentement, puis on chauffe le bain d’huile 
une heure à 125-130°. Par refroidissement on obtient au fond du 
ballon une résine brunâtre ressemblant à de la colophane. Le 
chlorure d'aluminium engagé dans une combinaison complexe 
avec les oxycétones formées (16) a perdu ses propriétés agressives 
envers l’eau, aussi la décomposition de la masse vitreuse doit-elle 
se faire à l’eau chaude additionnée d’acide chlorhydrique. 

Dans ces conditions, le mélange des cétones vient se rassembler 
à la surface de l’eau, sous forme d’une huile fortement teintée. 

On siphonne la couche aqueuse et on lave la masse huileuse 
deux fois à l’eau chaude, dans le ballon même. On introduit le 
produit ainsi débarrassé d’aluminium dans un appareil à distiller 
et on fractionne finalement sous pression réduite. 

Les rendements en produit brut (mélange des isomères ortho et 
para) oscillent entre 80 et 90 0/0 de la théorie. L’isomère ortho 
prédomine, en général, avec un pourcentage de 45 à 60, contre 30 
à 40 0/0 pour le dérivé para substitué. 

Nous avons constaté, en outre, la présence d’une très faible 
proportion de produit disubstitué ortho-para. On retire ce dernier 
corps de l’éther de pétrole ayant servi à la purification de l’iso¬ 
mère para. 

un chlorure pulvérisé, tout à fait blanc, auquel il convient de donner 
la préférence. 

Sa conservation étant toutefois difficile, en raison de la pression qu’il 
développe dans les récipients, nous conseillons de boucher ceux-ci 
avec des bouchons de caoutchouc munis de soupapes à mercure. 

(16) On sait, d'après les travaux de Pfeiffer {D. ch. G., t. 44, p. 2653), 
que les orthoxycétones aromatiques fournissent avec certains chlo¬ 
rures métalliques, des complexes ayant l'aspect des laques. 



1308 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Réduction de V O-octoylphénol en o-octylphénol 

en présence <f acide acétique. 

500 gr. de zinc en grenailles sont dégraissés à l'aide d’éther de 
pétrole, séchés à l’air, puis décapés par l’acide chlorhydrique 
dilué. 

Le métal est amalgamé par an contact de 3 heures avec 600 ce. 
d'une solutiou de chlorure mercurique à 4 0/0. On décante l’eau 
surnageante, puis on place la grenaille dans un ballon de 3 litres, 
avec 750 gr. d’acide acétique et 750 gr. d’acide chlorhydrique Aimant 
ordinaire puis 220 gr. d’orthooctoylphénol (1 molécule). 

Après 20 heures d'ébullition à reflux, on laisse refroidir, ou 
décante la couche liquide surnageante, qui est devenue incolore, 
on étend d’eau la liqueur acétique, on l’épuise avec un peu de 
benzène, qu’on ajoute au phénol décanté, et on distille sous pres¬ 
sion réduite. 

On recueille 165 gr. d’octylphénol pur (Eb u = 160-162*) soit 30 0 0 
du Rendement théorique. 

Pendant l’exécution du présent travail, plusieurs des corps qui 
font l’objet de notre étude, ont été décrits par Coulthard • 1T». 
Comme certaines constantes physiques trouvées dans la littérature 
ne concordent pas pleinement avec les nôtres, nous croyons utile 
de reprendre ci-après la description complète des corps de la 
série, ainsi que des dérivés cristallisés que nous avons préparés 
dans un but de purification, d’analyse et d’identification : benzoates, 
semicarbazones, acides phénoxyacétiques. 

A. OXY-CKTONES. 


A 


OH 


-Butyrylphénols 


Isomère Ortho (17). R'45 0/0, liquide mobile, verdâtre, Elxj^ll^: 
F. 10°,5-10°,6; D 24 =1,0683; n<P 5 — 1,5375. 

Semicarbazone . Crist. incolores (alcool), F. 192-193° i capillaire . 
Analyse (18). — Subst., 0^,2148; S0 4 H 2 n/10, 9^,65. — Trouvé : 
N 0/0, 6,29. — Calculé pour C«H«02N 3 : 6,33. 

Isomère para ^17). R 1 30 0/0. Solide blanc sol. dans les solv. 
organiques. 

Crist. dans le benzène F. 91°-91°,5; distille à 187-188° sous y mm. 
Benzoate . Aig. incolores (alcool) F. 107-107°,5. 


.Y- ValéryIphénols C 6 H*< 


OH 

CO-(CH 2 i 3 CH 3 


Isomère ortho. R 1 56 0/0, liquide mobile, verdâtre, distillant à 
130 sous 10 mm.; reste liquide malgré un long séjour à — 1^. 
D 24 = 1,0435; nj?’ 5 = 1,5309. 


(17) Coulthard, Marshall, Pymax, loc. cit. 

18) Dosage de l’azote d’après Ykibki., Bail . Soc. chim V. I i i • i . 41. 
p. 1410. 



G. SANDULESGO ET A. GIRARD. 


1309 


Analyse (micro Liebig). — Subst., 3 ln * r ,125; CO 2 , 8 m « T ,478 ; H s O, 
2,245. — Trouvé : C 0/0,13,98; H 0/0, 8,04. —Calculé pour C n H 14 0 2 : 
C 0/0, 14,12; H 0/0. 1,92. 

Semicarbazone. Crist. incolores (alcool), F. 204-204°,5 (capillaire). 
Analyse. — Subst., 0* r ,2123; SO 4 H 2 /i/10 ll cc ,45. — Trouvé: 
N 0/0, 5,81. — Calculé pour Ci 2 H”0 2 N3 : 5,88. 

Isomère .para (11). R* 29 0/0. Solide incolore, fusible (éther de 
pétrole) 63°; Eb i0 = 191°,5-198°,5. 

Benzoate. Crist. incolores (alcool alsolu) F. 92°. 


N-caproylphénols C 6 H 4 < 


OH 

CO-(CH 2 ) 4 CH 3 


Isomère ortho (11). — R* 56 0/0, liquide mobile, verdâtre 
Eb i0 = 142-143°; F. 11°,2-11°,4 ; D 2i = 1,0260; nf* = 1,5254. 
Semicarbazone . Crist. incolores (alcool) F. 119° (bain de mercure). 
Analyse. — Subst., 0* r ,4064 ; SO 4 H a /i/1016 cc ,2. Trouvé : N 0/0, 
5,58. — Calculé pour C 13 H 19 0 2 N 3 : 5,62. 

Isomère para (11). R 1 34 0/0. Solide incolore, F. 61° (benzène -j- 
éther de pétrole) Fb 10 = 201-208°. 

Benzoate. Aig. incol. (alcool absolu), F. 105°,5. 


N-heptoy Iphéno Is 

Isomère Ortho ( 11). R 1 48 0/0, liquide verdâtre, Eb* 0 — 155-156°; 
F. 9°,8 ; D n = 1,0110, /i*?. 5 = 1,5209. 

Semicarbazone. Crist. incolores (alcool), F. 162°. (Bain de mer¬ 
cure). 

Analyse. — Subst., 0^,3652; S0 4 H 7 n/1013 cc ,9. — Trouvé : 
N 0/0, 5,32. — Calculé pour C 14 H 21 0 2 N 3 : N/3 0/0, 5,32. 

Isomère Para (11). R* 41 0/0, solide blanc, crist. dans le benzène, 
F. 91°, 91°,5 (le point de fusion de ce corps est identique avec celui 
du parabutyrylphénol, toutefois le mélange des deux cétones par 
parties égales, entraîne une dépression du point de fusion de 20° 
environ). 

Benzoate. Crist. incolores, F. 96°,5-91° (alcool). 

Acétate. — Obtenu par une heure d’ébullition avec l’anhydride 
acétique en présence d’une goutte de S0 4 H 2 . On le purifie par 
redissolution dans l’éther et lavage à la soude diluée. Solide inco¬ 
lore, crist. dans l’éther de pétrole en tablettes brillantes, F. 46°,5, 
Eb 9 = 194-195°. 

N-Octoylphénols C®H*<Cqq (CH 2 )^GH 3 

Isomère ortho. R 1 45 0/0, corps verdâtre, Eb t< = 169-110°; cristal¬ 
lise aisément et fond à 22°,3 ; D 24 = 0,9989; n£ 3 * 5 = 1,5169. 

Analyse (micro Liebig).— Subst., 4 ro * r ,562; CO 2 , 12,140; H 2 0, 
3,196. — Trouvé : C 0/0, 16,15; H 0/0, 9,29. — Calculé pour 
C14H20O 2 : C 0/0, 16,31 ; H 0/0, 9,16. 

Semicarbazone. Crist. incol. (alcool), F. 151-158° (bain de mer¬ 
cure). 

«oc* chim., 4* skk. r. xl vu, 1930. — Mémoires. 
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Analyse. — Subst., 0,2613; SOH 2 ri/10 9~,45. — Trouvé : N 0 0. 

Ô.06. - Calculé pour Ci 3 H 23 0 2 N 3 : N/3 0/0, 5,05. 

Isomère Para. — R' 38 0/0, très soluble dans la plupart des 
solvants. Crist. dans l’éther de pétrole léger en tables incolores, 

F 62°: Eb, 0 = 224-225°. 

Analyse (micro Liebig). — Subst., 5 m s r ,422; CO 2 , 15,166; H-O. 
\A~0. — Trouvé : C 0/0, 16,26 ; H 0/0, 9,22. — Calculé pour C u H*°0 2 : 

C o 0, 16,31; H 0/0, 9,16. 

Benzoate. — Crist. incol., F. 101-108° (alcool). 

OH 

X - Xonoylphénols C 6 H* < çq /£jp 

Isomère Ortho. R 1 55 0/0. Gros crist. fondant à 18°,4, distillant à 
18) sous 10 mm. très solubles dans les solvants organiques, même 

1 éther de pétrole ; D 24 = 0,9881 ; nf* — 1,5139. 

Analyse. — Subst., 2 ro * r ,256; CO 2 , 6,341 ; H 2 O f 1,854. — Trouvé : 

C 0 0, 16,12; H 0/0, 9,62. — Calculé pour C 15 H 22 0 2 : C 0 0, 16.86; 
H o’ol 9,41. 

Semicarbazone. Crist incol., F. 164 (bain de mercure). 

Analyse. — Subst., 0,1958; SO*H 2 n/106 cc ,15. Trouve : N 0 0, 
— Calculé pour C ÎG H 25 0 2 N 3 : N/3 0/0, 4,81. 

* Isomère para. R 1 35 0/0. Cristallise dans l’éther de pétrole léger 
en prismes rectangulaires incolores F. 54°,5 très solubles dans les 

solvants usuels et distille à 232° sous 10 mm. 

Analyse. — Subst., 5 ra * r ,999; CO 2 , 16,851; H 2 0, 5,121. — Trouvé: 
C 0/0,16,60; H 0/0, 9,55. — Calculé pour C^H^O 2 : C 0/0, 16.^6; 

H 0 '0, 9,41. 

Benzoate. Crist. incolores, F. 99°,8 (alcool absolu). 


B. Alcoylphénols. 


X-butyl-phénol C 6 H 4 < 


OH 

(CH 2 ) 1 . CH 3 


Isomère Ortho. Rendement de la réduction : 83 0 0 (en prés 
d’acide acétique) liquide incolore ayant une faible odeur de créo¬ 
sote, Eb 10 = 109°,5-110° ; D 23 = 0,9114; nf 5 = 1,5180. 

Acide phénoxyacétique. Aig. incol. F. 105°,5 (éther de pétrole . 

Isomère Para. R 1 86 0/0 (sans acide acétique). Cristallise aisé¬ 
ment et fond à 22° ; nf* = 1,5165 ; ng* = 1,5082. 

Benzoate. Cristallise en aiguilles fondant à 21°. 


A -Pentylphénols 

» 

Isomère ortho. — R 1 12 0/0 (en prés, d’acide acétique ; liquide 
incolore et inodore à froid, incristallisable à — 20°; Drj- 0,H*î5 ; 
n*> 5=1,5132. 

Acide phénoxyacétique. Crist. de l’éther de pétrole en aig 
soyeuses, F. 11 0 -11°,5. 

Isomère para. R* 19 0 0. Corps blanc, inodore, F. 23, très viluM' 
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dans les solvants organiques, sauf l'éther de pétrole à froid, 
Eb 40 = 134-136°; 1,5119; n«.» = 1,5038. 

Benzoate. Crist. dans l'alcool absolu en Unes paillettes, 
F. 51°-5i°,5. 

N-Hexylphénols C c H 4 </q^ 2 )5çh 3 

Isomère ortho. R' 80 0/0 (en présence d'acide acétique); F. —2°; 
Eb 40 = 135-136°; D 23 = 0,9524; n«. 5 = 1,5089. 

Acide phéhoxyacétique. Aig. inc. crist. dans l'éther de pétrole, 
F. 89°,5-90®. — Titrage acidimétrique dans l'alcool, en présence de 
phtaléine : Subst., 0,1681 trouve 7 e0 ,1 NaOH /i/10 ; calculé pour 

C 14 H 20 O* : 7 e *,!. 

Isomère para (17). — R 1 77 0/0; solide incolore F. 28°; Ebi 0 = 
146-147° ; n 45 » 5 = 1,4996. 

Benzoate. Très soluble dans les solvants, F. 26°,5. 


N-Heptylphénols C 6 H 4 8 

Isomère ortho (17). R 1 90 0/0 (ac. acétique); liquide incolore, 
Eb i0 = 147-148° ; F. + 3° ; D 23 = 0,9432 ; n*?>* = 1,5058. 

Acide phénoxyacétique . Crist. incol. (éther de pétrole), F. 71°,5. — 
Titrage acidimétrique : P. M. trouvé : 252. — Calculé : 250. 

Isomère para ( 17). R 1 73 0/0. Solide incolore Eb 9 = 157°;F. 26°, 
très soluble dans les solvants, nj 5 * 5 = 1,4969. 

Benzoate. — F. 40°,5-41° (alcool). 


N-Octylphénols C 6 H 4 

Isomère ortho. R 1 79 0/0. Corps blanc, F. 18°-18°,5; Eb 44 = 160-162°; 
D 23 = 0,9362 ; ri*>* = 1,5029. 

Acide phénoxy acétique. Aig. soyeuses, F. 88°-88°,5. — Titrage aci¬ 
dimétrique : Subst., 0,3170, exige 12 cc ,0 NaOH/i/10. — Trouvé : 11,9. 

Isomère para. — R 1 85 0/0. Solide blanc, F. 41-42°; Eb 40 — 169°; 
n«* = 1,4938. 

Benzoate (alcool). F. 40°,5. 


N-Nonylphénols C 6 H 4 < 


OH 

(CH 2 ) 8 CH 3 


Isomère ortho. R* 85 0/0. Ebt 3 = 176-177° ; F. 19°,5; D 23 =0,9309; 
n?> 5 = 1,5005. 

Acide phénoxy acétique. Crist. inc., F. 75°,5 (éther de pétrole). — 
Titrage acidimétrique : Subst., 0,1651. — Trouvé : NaOHn/10 5 CC ,8. 
Calculé : 5,9. 

Isomère para. R* 80 0/0. Solide blanc, F. 42°,5; Eb 40 = 180*181°, 
très soluble dans les solvants organiques, n(, 5>5 = 1,4920. 

Benzoate. F. 36°,2 (alcool). 
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Résumé. 

Nous avons trouvé que la méthode de choix pour l'obtention des 
oxycétones aromatiques, consistait à faire réagir les chlorures 
d’acides sur le phénol libre, en présence de la quantité moléculaire 
de chlorure d’aluminium, sans emploi de solvant. 

L’opération se conduit en deux temps : préparation préalable 
d’un phénolate chloroaluminique Ar-O-AlCl 2 , sur lequel on fait 
réagir, sans précautions, le chlorure d'acide. 

Les orthoxycétones sont ainsi obtenues d'une manière prédo¬ 
minante. 

En outre, nous avons observé que la réduction de ces derniers 
corps, selon Clemmensen, est considérablement facilitée par le 
travail dans un milieu riche en acide acétique. 

Nous avons préparé tous les termes des ortho et paraoxycétones 
à chaînes normales, de C* à C 9 , leurs produits de réduction : les 
alcoylphénols et une série de dérivés cristallisés permettant lenr 
caractérisation. 

Nous résumons, dans un tableau annexé à ce mémoire, toutes 
les constantes physiques que nous avons trouvées. 


N° 103. — Méthode de préparation de dérivée 
P-naphtaléniquea; par A. BARBOT. 

(11.7.1930.) 

Au cours d’un travail que j'avais entrepris les années précédentes 
dans la série p-naphtalénique, j’ai eu l’occasion de constater coin- 
bien l'obtention des matières premières était, dans cette série, une 
opération laborieuse. J’ai donc été conduit à étudier une méthode 
simple de préparation de ces dérivés. Ce sont les résultats de cette 
étude que je décrirai dans le présent mémoire. 

Parmi les méthodes jusqu’ici décrites, deux sont à retenir. La 
plus simple consiste à appliquer au naphtalène la méthode de Frie- 
del et Crafts. On peut ainsi obtenir les carbures et les cétones. Les 
carbures obtenus sont des dérivés p, mais le rendement est très 
mauvais. On l'améliore un peu en substituant au chlorure d'alumi¬ 
nium, le bromure. L'éthylnaphtalène peut ainsi s’obtenir avec no 
rendement d'environ 12 0/0. 

Pour les cétones, la réaction de Friedel et Crafts donne à la fois 
le dérivé p et le dérivé a. La séparation des deux formes peut 
s’effectuer par cristallisation fractionnée des picrates suivant lt 
méthode déjà ancienne indiquée par Rousset 1 1). Un grand nombre 
de techniques ont été proposées, dans le but d’orienter la substi¬ 
tution de p, aucune n'est spécifique. 

Une méthode de préparation des carbures p a été décrite par 
MM. Darzens et Rost (2), elle consiste à réduire les cétones p par 

!> Rousbbt, BulL (3), t. 15, p. 59. 

(2 ; Darzbns et Rost, C. R. t 1 . 146, p. 931. 
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l’hydrogène sur le nickel réduit. Cette méthode exige la possession 
des cétones p. 

L’expérience m’ayant montré que la substitution par la réaction 
de Friedel-Crafts dans la tétraline, s’effectue uniquement en p, j’ai 
pensé que la déshydrogénation des dérivés correspondants de la 
tétraline, d’une obtention plus facile, pourrait constituer une 
méthode de préparation des dérivés jl-naphtaléniques. 

La condensation au chlorure d’aluminium avait déjà été appli¬ 
quée à la tétraline par Hesse (3) et Scharwin (4), qui ont obtenu 
l’acétyl et la benzoyltétraline, et par Bœdtker et Rambech (5), qui 
ont ainsi préparé les éthyl-, isopropyl-, tert.-butyl- et tert.-amyl- 
tétraline. 

Ces auteurs ont admis que la substitution pour les cétones 
comme pour les carbures, portait en p. Ce que j’ai vérifié être 
exact. 

L’emploi du chlorure d’aluminium fournit ces carbures avec de 
mauvais rendements, surtout pour les 1 er * termes. L’emploi du bro¬ 
mure d’aluminium anhydre au lieu du chlorure, permet d’améliorer 
suffisamment la méthode pour qu’elle puisse être préparative. 

La déshydrogénation des composés tétrahydronaphtaléniques a 
été effectuée par chauffage avec du soufre, procédé simple qui 
donne des rendements satisfaisants. 


Partie expérimentale. 

I. — Carbures . 

$-Méthyltétrahydronaphtalène. — MM. Bœdtker et Rambech, 
dans le travail précité, ont montré que ce carbure ne se formait 
pas par action du chlorure d’aluminium et du chlorure de méthyle 
sur la tétraline. Avec le bromure d’aluminium l’obtention de ce 
corps est possible quoique avec un mauvais rendement. 

Le bromure de méthyle étant gazeux, j’ai utilisé pour la prépa¬ 
ration de ce carbure le dispositif suivant : 

La solution rouge de bromure d’Al (12 gr.) dans la tétraline 
sèche (400 gr.) est placée dans un ballon de deux litres à col court. 
Ce ballon est muni d’un bouchon portant : 1° un tube de départ 
pour HBr dégagé et l’excès de CH 3 Br; 2° Un thermomètre; 3° Un 
joint à mercure. 

Par ce joint à mercure pénètre un agitateur en forme de large 
spatule recourbée, constituée par un tube de verre aplati portant 
sur sa pale unique une rangée de petits trous (Ûg. 1). 

Le bromure de méthyle arrive par le centre de cet agitateur, au 
moyen d un second joint à mercure situé à la partie supérieure, et 
sort par les petits orifices à travers la tétraline agitée. 

On peut aussi uliliser un agitateur de Witt à axe creux (Ûg. 2). 

(8) D. Ch. G., 1920, t. 43, p. 1645. 

(4) D. Ch. G., t. 38, p. 2511. 

(5) Bull., 1924, t. 35, p. 688. 
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Le résida (80 gr. ) contient nne fraction importante : Eb^ — -19 e 
qui sera décrite ultérieurement. 

$-Ethy Inaphtalène. — On introduit dans la jaquette thermosta- 
tique : p éthyltétraline 40 gr., soufre, 16 gr. Après S à 4 h. de chauf¬ 
fage à 218-220°, le dégagement de H 2 S est terminé. Le résidu addi¬ 
tionné de soude à 20 0/0 est entraîné à la vapeur. Après décanta¬ 
tion et distillation on obtient 21 gr. de carbure Eb 10 = 111-118° soit 
69 0/0. Ce carbure se solidilie par refroidissement dans le chlorure 
de méthyle. 11 fournit en outre un picrate fondant à 12-18°. 

fi-Isopropvltélrahydronaphtalène. — 396 gr. de tétraline (3 mol.. 

12 gr. de bromure d’Al anhydre, sont maintenus à 120-130°. Un 

ajoute en 40 heures 123 gr. de bromure d’isopropyle. D s’est alors 

dégagé 60 gr. de HBr (théorie 81). Après le traitement habituel, on 
obtient 58 gr. d*isopropyItétraline bouillant à 124-126° sous 13 mm.. 

soit 31 0/0. Avec le chlorure d’aluminium, le rendement n'aurait été 

que de 20 0/0. On récupère en outre 210 gr. de tétraline. Du résidu, 

on pent extraire 31 gr. du composé déjà cité de E 219 9. 

p- IsopropyInaphtalène. — La technique employée pour l’éthyl- 
naphtalène appliquée à 58 gr. du carbure précédent. 19^,2 de 
soufre a permis d’obtenir 41 gr. d’isopropylnaphtalène bouillant à 
129-130° sous 14 mm. de pression, soit 12 5 0/0. Ce carbure fournit 
un picrate fondant à 89-90°. C’est bien le p-isopropylnaphtalène. 

$-Tert. buiyltétrahydronaphtaléne. — 282 gr. de tétraline, 89 gr. 
de bromure d’aluminium anhydre et 131 gr. de bromure de butyle 
tertiaire ont donné 132 gr. de butyltétraline bouillant à 129 e sous 
(11 mm., soit 10 0/0 du rendement théorique ^avec A1C1 3 : 24.ô 0.0 . 

$-Tert. bulyInaphtalène. — 94 gr. du carbure ci-dessus et 32 gr. 
de soufre ont donné 64*°,5 de p-tert. butylnaphtalène soit 10 0 0. 
Ce carbure fournit un picrate fondant à 102-103°. Wegscheider 
indique 96° comme P. F. du picrate d’un carbure préparé à partir 
du chlorure d’isobutyle (7). 

IL — Cétones. 

L’expérience m’a montré que le groupement cétonique résiste 
bien à l’action du soufre à 200°. J’ai vérifié d’autre part que la 
réaction de Friedel-Crafts fournit uniquement l’isomère p, tout au 
moins jusqu’aux propylcétones. 

$-Méthyltétrahydronaphtylcétone. — Cette cétone a déjà été pré¬ 
parée par Hesse et Scharwin, par action du chlorure d’acétyle sur 
la tétraline en présence de chlorure d’aluminium. Le rendement est 
d’après ces auteurs, de 90 0/0. 

La cétone obtenue bout à 161° sous 16 mm. Sa semicarbazone 
F. 251-258°. Hesse indique 182° sous 20 mm., comme point d’ébulli¬ 
tion et 234-235° comme point de fusion de la semicarbazone. 

fy’Méthylnaphtylcétone. — 100 gr. de cétone tétrahydrona|<htalé- 
nique lurent changés avec 31 gr. de soulre à 220° jusqu’à cessation 
du dégagement de H 2 S (3 heures). La cétone brute est soumise à 
l’ébullition pendant 20 minutes avec une solution de soude à 10 0 0. 


(7) Wboschbiobb, AT., L 5, p. 239. 
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rassemblée au benzène, séchée et distillée. La cétone passe à 171— 
113° sous 11 mm., elle se solidifie, poids 70* r ,5 soit 71 0/0. 

Cette cétone fond à 52°. Après cristallisation, son oxime fond à 
142°, point de fusion indiqué par Rousset. Sa semicarbazone fond 
à 234-235°, comme l'indique M. Darzens, c'est donc bien la cétone p. 

Les eaux-mères de cristallisation de cette cétone. converties en 
oxime ou en semicarbazone, fournissent les mêmes dérivés que 
précédemment. Donc, les impuretés que peut contenir la cétone p 
ne sont pas constituées par la forme a. 

$-Ethyltétrahydronaphtylcétone. — Pour la commodité de la 
manipulation, la préparation de ces cétones a été effectuée en fai¬ 
sant tomber peu à peu le mélange équimoléculaire de chlorure 
d’acide et de tétraline sur la quantité théorique de chlorure d’alu¬ 
minium brut, commercial, placé sous une couche de CS 3 . On ter¬ 
mine en chaufTant plusieurs heures au bain-marie. 

Dans une expérience, à partir de 135 gr. de tétraline et 92 gr. de 
chlorure de propionyle, on a obtenu, suivant la technique classique, 
86 gr. de cétone bouillant à 163-164° sous 12 mm., soit un rende¬ 
ment de 46 0/0. Les constantes de cette cétone sont les suivantes : 

Eb n =169°; 1,033; 1,550. 

Rm. observée : 58; calculée : 56.7. 

L’exaltation de la réfraction moléculaire est élevée. 

La semicarbazone se forme facilement, après recrist. dans l'al¬ 
cool, elle fond à 224-225°. 

$-Ethylnaphtylcétone. — 18* p ,8 de p-éthyltétrahydronaphtylcétone 
sont chauffés avec 6**,4 de soufre à 220°. Après 3 heures, il s’est 
dégagé 6 gr. de H 3 S. La cétone est soumise 20 m. à l’ébull. avec de 
la soude diluée, lavée, rassemblée au benzène, fractionnée. 11 passe 
13^,5 à 181-183° sous 18 mm. soit 71.7 0/0 du rendement théorique. 
La cétone se solidifie par refroidissement. Recristallisée dans l’al¬ 
cool elle fond à 58-59°. C'est bien la cétone p. 

Oxime. — Les résidus de cristallisation de cette cétone (4 gr.) 
furent convertis en oxime par chauffage au B.-M. avec 4 gr. de 
chlorhydrate d'hydroxylamine, 10 cc. d'eau, 10 cc. de soude à 40 0/0 
et 30 cc. d’alcool. Le sel de Na de l’oxime est redissous dans l’eau, 
décomposé par HCl dilué, l’oxime après cristallisation dans l’alcool 
fond à 131-132°. C’est donc bien encore l’oxime de la cétone p (F. 
indiqué 133°). 

Semicarbazone : elle fond à 190-191°. 

p-Pro pyItétrahydrodaphtylcétone . — De 264 gr. de tétraline, 
53r r ,5 de chlorure de butyryle normal et 67 gr. de A1C1 3 sous le sul¬ 
fure de carbone, on obtient 50gr.de cétone Eb 48 = 176-179°, soit 
50 0/0 du rendement théorique. Ses constantes sont : 

Eb 18 = 178° ; dÿ = 1,030; n? = 1,5460. 

Rm. observée : 62.1 ; calculée : 61.3. 

On observe encore une exaltation. 

La semicarbazone de cette cétone fond A 172-173°. 

$-Propylnaphtylcétone. — 20**,5 de la cétone hydroaromatique et 

6* p ,4 de soufre, ont libéré en 2 h. 30 m., 6**,9 de H 3 S. La cétone 
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traitée comme précédemment distille à 184-185* sons 16 mm. et se 
solidifie. Poids 14 gr., soit 72°. Recristallisée dans l'alcool elle fond 
à 52°. C'est bien encore la cétone 

Oxime. — Les queues de cristallisation de cette cétone furent 
oximées comme précédemment. L*oxime fond d’emblée à 86* on à 
89° après recristallisation. C'est le point de fusion indiqué. Les 
eaux-mères de la cristallisation de l’oxime, évaporées, abandonnent 
un produit liquide. C'est peut-être un peu de l'oxime a que Rousset 
décrit comme étant liquide, ou plutôt un mélange d'oximes des 
propyl- et isopropyl-cétones provenant d'impuretés du chlorure de 
butyryle employé. La quantité en est faible. 

$-Isopropyltétrahydronaphtylcétone. — de 400 gr. de tétraline, 
150 gr. de A1C1 et 117 gr. de chlorure d'isobutyryle on a obtenu 
130 gr. de cétone passant à 164-167° sous 11 mm., soit 54 Ou. 
Liquide incolore à odeur faible de résine. Ses constantes sont : 

Eb. = 163° sous 11 mm.; = 1,025; n|?= 1,5444. 

Rm. observé : 62.2; calculé : 61.3; exaltation : 0,8. 

Une exaltation semblable de la réfraction moléculaire a été 
observée par Bœdker et Rambech (8) sur les p-alcoyltétralines. 11 
n'est pas surprenant que la présence du carbonyle augmente 
encore cette exaltation. 

fr-fsopropylnaphtylcétone. — La déshydrogénation de la cétone 
correspondante (40* T ,4) par le soufre (6**,4) a fourni, après le trai¬ 
tement habituel 32* r ,5 de cétone distillant à 180-181° sous 18 mm., 
soit 71,4 0/0 du rendement théorique. Son oxime fond à 121-122°. 
C’est bien le point de fusion indiqué par Rousset. 

La ^-tétrahydronaphtylphénylcétone, déjà préparée par Hesse 
et Scharwin, déshydrogénée, fournit la p-naphtylphénylcétone 
(R 1 73 0/0) fondant à 81°. Cette cétone est identique au produit 
obtenu par oxydation chromique du fM>enzylnaphtalène. 

III. — Autres dérivés . 

L’orientation des groupements substituants étant la même que 
dans la série benzénique, j'avais cru que les méthodes de Blanc 
(action de CH 2 0 HCl en présence de ZnCl 2 ) ou de Sonimelet 
(CH a .O.CH 2 Cl en présence deSnCP) conduiraient aussi à un dérivé 
p. La tétraline revêt, en présence de ces catalyseurs, les deux 
caractères naphtalénique et benzénique et le chlorure C ÎO H n CH 2 Cl 
obtenu est un mélange des deux formes a et p. Le chlorure de 
tétrahydroménaphtyle qu'on peut obtenir facilement par ces 
méthodes (R 1 60 (9) et 40 0/0), distille sans palier net à 137-140* sous 
13 mm. Par refroidissement à —23°, il devient épais mais reste 
liquide. Ces chlorures de tétrahydroménaphtyle ont été préparés 
par Braun et ses collaborateurs (10). Selon ces auteurs, le chlorure 

(8) Bull. (4), t. 35, p. 633. 

(9) Pour la méthode de Blanc, l’appareil décrit pour la méthyltétra- 
line avec agitateur de Witt a été employé. 

(10) Braun, H. Grubbr et Kirschbaum, B. 55.3664.74. 
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x est solide F- 50-51 °, le chlorure p liquide ne put être solidifié. 
L’éther oxyde éthylique qu’on peut en faire dériver par action d’une 
solution d’éthylate de sodium (R* 90 0/0) passe à 132-138° sous 
11 mm., sans séparation possible. Ces deux composés se décom¬ 
posent à la déshydrogénation en conduisant vraisemblablement au 
naphtostilbène. Par exemple pour le chlorure p on aurait : 



| //v y / \-cH ï ci 

vv 


+ 4S = 



2 HCl 4- 4IPS 


L’étude de cette réaction n’a pas été poursuivie. Le chlorure 
employé n’étant pas un corps pur, pouvait conduire aux 3-naphto- 
stilbènes a.a, a.p, p.p. 

La séparation des formes a et p peut être effectuée sur le nitrile. 
Le nitrile p décrit également par Braun est liquide, le dérivé a 
solide F. 70°. Ces nitriles se laissent déshydrogéner sans décompo¬ 
sition (R 1 50 0/0). On a pu aussi préparer du nitrile p-naphtoique 
fondant à 81°. 


Appendice. — a . 8-Diphénylbutane. 

Au cours de la préparation des alcoyl p-tétrahydronaphtalènes, 
Bœdtker et Rambech ont toujours observé, en employant le chlo¬ 
rure d’aluminium, la formation de benzène, d’octohydrophénan- 
thrène et d’octohydroanthracène. Ils indiquent que cette réaction a 
déjà été signalée par Schrôter, qui a formule : 

4. C 10 H 12 = 2C 14 H 18 + 2C 6 H 6 

Or j’ai remarqué qu’en employant le bromure d’aluminium et en 
opérant à basse température, cette réaction ne se manifestait pra¬ 
tiquement pas, mais qu’en revanche on retrouvait dans les résidus 
des quantités importantes du corps bouillant à 219° sous 9 mm. 

Ayant constaté que ce composé est dimère de la tctraline, et que, 
chauffé avec du chlorure d’aluminium, il dégageait du benzène, 
j’ai été amené, en 1927-28 à étudier sa constitution et le mécanisme 
de formation des octohydroanthracène et octohydrophénanthrène. 
11 me fut alors facile, avec la formule, de trouver dans la littéra¬ 
ture, un travail de Schrôter (11) sur le même sujet. 

Nos résultats sont parfaitement concordants. 

Cette étude m’ayant conduit à une préparation simple du diphé- 
nylbutane, et de ses homologues, je la décrirai sommairement. 

Les considérations précédentes m’ont conduit à formuler la réac¬ 
tion de Schrôter : 

C2°H24 — + C 6 H 6 . 

(11) Ber., 1924, t. 52, p. 2. 
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en supposant que ce soit le carbure C r H** qui, sous 1 action do 
chlorure d'aluminium, se scinde en benzène et octohydroanthracêne 
et octohydropbénanthrène. L'expérience montre que ceci est exact. 

Le carbure O-H 24 , par oxydation fiermanganiqne donne, entre 
antres produits de l'acide benzoiqne. Il est d'antre part, drfhidro- 
génable par le soufre et contient, par suite une chaîne hydroaro¬ 
matique . 

J’ai donc admis qu'il provenait de la condensation de deux molé¬ 
cules de tétraline, l'une d'elles s'ouvrant intermédiairement sous 
l'action de HCl et de A1CP pour donner du chlorure de pbénylbo- 
tyle qui se fixe sur la tétraline, normalement en £. 




Le mécanisme de formation des octohydroanthr&cène et octohy- 
drophénanthrène se produit par une seconde ouverture analogue 
suivant que la chaîne tétraméthylénique détachée du noyau benxé- 
nique se fixe en 5 ou en 7 sur le noyau tétralinique. 


Octohydro CH 2 




Tous les essais entrepris dans le but d'isoler le chlorure de phé - 
nylbutyle ont échoué. J'ai pu le capter, dès sa formation, en réali¬ 
sant l’ouverture du chaînon hydrocyclique de la tétraline par AiCl- 
ou AlBr 3 dans une grande quantité de benzène sur lequel il se ti\e 

en donnant du diphényl a.«î-butane : le toluène donne une réac¬ 
tion analogue. 

Préparation du diphénjrlbutane-*.$ = 66 gr. de tétraline sont 
chaudes avec 234 gr. de benzène sec et 10 gr. de bromure d'alumi¬ 
nium (ou de chlorure') 8 heures à l’ébullition Après refroidissement 
lavage & l’eau, distillation, on récupère 224 gr. de benzène, 52 gr. 
de tétraline et on obtient 14 gr. de diphénylbutane fondant à ôf°. 
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Résumé. — J’ai vérifié que l’application de la réaction de Friedel 
à la tétraline donnait uniquement les dérivés p et amélioré cette 
réaction déjà décrite par Bœdker. 

J'ai montré que les réactions de Sommelet et Blanc fournissent 
un mélange des dérivés a et p ; décrit quelques nouvelles cétones 
hydroaromatiques, déterminé le mécanisme de polymérisation de 
la tétraline, d’accord avec les résultats de Schrôter, et indiqué une 
méthode simple de préparation des arylphénylhutanes a.î. 

(Institut de Chimie de Paris. Laboratoire de 3* année.) 


N° 104. — Etude de l’action du chloral et de l’acide 
trie h lorac étique sur le cholestérol. (12 e mémoire); 

par E. MONTIGNIE. 

(30.9.1930) 


Nous avons entrepris d'étudier l'action de l'acide trie h lor acétique 
et par la même circonstance, celle du chloral sur le cholestérol en 
vue d’obtenir une réaction de différenciation des stérols. En 1923, 
date à laquelle les essais ont été entrepris, nous avions du choles¬ 
térol du commerce qui nous avait donné avec le chloral une 
coloration rose violacée, avec l’acide trichloracétique une coloration. 
rouge sang à chaud. Comme cette dernière réaction se produisait 
avec certains terpènes, nous allions presque conclure que le 
cholestérol devait appartenir à cette classe de composés puisqu’il 
possède déjà un certain nombre de réactions terpéniques consignées 
dans ma thèse de 1927. 

4 

Mais ces colorations étaient dues à des impuretés ; après plusieurs 
cristallisations dans l’alcool, elles disparaissaient. Le cholestérol 
du commerce contenait vraisemblablement des traces d'ergostérol 
qui donne ces réactions. 

O.Rosenheim (Riochem. Journet. 23, p. 47; 1929) nous a montré 
que l’ergostérol en solution chloroformique réagit avec l’acide 
trichloracétique en donnant une coloration rouge passant ensuite 
au bleu. Cette réaction qui se produisit immédiatement avec 
l'ergostérol est très sensible (aux doses très inférieures au milli¬ 
gramme) et spécifique (les autres stérols ne donnant pas la même 

coloration). 

Cet auteur admet que l’acide trichloracétique, acide fort, réagit 
sur tous les stérols en les isomérisant en allostérols. Avec le choles¬ 
térol par exemple, la double liaison, normalement en 6-7, se 
déplaçerait en 1, 2 ou 1, 3. 

Nous avons repris cette question pour étudier complètement 
l’action de l'acide trichloracéiique et isoler l’isomère annoncé par 
O. Rosenheim. Nous avons supposé que l’on pouvait obtenir cet 
isomère en partant du chloral. Nous verrons que cette supposition 
est acceptable, qu'il se produit réellement une petite quantité 
d'isomère, mais que la meilleure méthode de préparation reste celle 
de l’action de l’acide trichloracétique sur le cholestérol. 
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1. Acl ion du Moral sur le cholestérol . 

En faisant agir 4 grs. de cholestérol sur 20 grs. de chloral. le 
tout maintenu à 1C*> pendant 1 h., on obtient une masse grisâtre; 
on reprend par l’eau et on fait cristalliser dans l’alcool à il se 
dépose des cristaux fondant à 14i> 5, c'est nn mélange de cholestérol 
avec un isomère du cholestérol. 

Si on traite par l'anhydride acétiqne en présence de pyridine. on 
obtient un acétate fusible à 110° tandis que celui de cholestérol 
fond à 114°. Le bromure fond à 105° avec décomposition, comme 
le bromure de métacholestérol décrit par Lifscbûtz iArchh\ dér. 
Pharm.t . 266, p. 518: 192*;. 

Si nous soumettons ce mélange d’isomères à l'action de la potasse 
alcoolique à l'ébullition 1 h. ou encore à l'action dn sodium et de 
l'alcool annylique, nous obtenons le cholestérol caractérisé par son 
point de fusion et ses réactions ordinaires. 

En effectuant des cristallisations fractionnées au moyen de l'alcool 
à 95°, nous avons obtenu les résultats suivants : 

i'* cristallisation. P.F. 141° 

2* — — 143 

3* — — 144,5 

4* — — 145 


A partir de la 4* cristallisation, on a pratiquement du cholestérol 
pur. Si nous recueillons les cristaux qui se séparent de la solution 
alcoolique, nous obtenons successivement : 


1" cristallisation. P.F. 145° 

-2* — . —143 

3* — . — 14U.5 


Cette dernière cristallisation fournit le métacholestérol pur. Le 

rendement est d'environ 30 9. 

■ 


2. Action de l’acide trichloracétique sur le cholestérol. 

Au début de nos expériences, nous avions considéré 2 cas 

1°. Action de l’acide trichloracétique à la température de 

2 °. — — — — 1 '»-' 

en opérant au bain-marie et en chauffant pendant 1 heure le 
mélange suivant : 

( Cholestérol. 2 gr. 

\ Ac. trichloracétique crist_ 10 gr. 

Dans le premier cas, nous obtenions un liquide violet foncé — dans 
le second, un liquide brun. En lavant à l’eau tiède pour enlever 
tout l’acide il reste une masse jaunâtre que nous traitons par 
l’alcool absolu bouillant. Un résidu incristallisable (3 F : 12*’" s* 
sépare et la solution alcoolique laisse déposer un mélanp de 
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2 composés ( 1 ) et <2 > que l’on sépare par cristallisations fractionnées 
dans l'alcool à 90°. 

• 1) fond à 121, (2) à 140°. 

Dans le 1 er cas (action de CC1 3 .C0 2 H à 60°) nous obtenons une 
grande proportion de (4) et (2) — dans le second cas (400°), très 
peu de (4) beaucoup de (2) et (3). Les composés (1) et (2) ne sont 
pas saturés. 

Analyse de (4). — Matière :0« r ,1488; AgCl, 0,0924; C10/0 — 49,28. — Calculé 
pour CCP.CO'.C* 7 !!**.!!^, 549,35 trichloracétate de stérol C10/0 =49,8. 

Le composé ^4) traité par KOH alcoolique bouillant pendant 
4 h. donne un composé fusible à 442° qui, par l’action d’une solution 
chloroformique de brome, fournit un bromure F. 142° et par l’action 
de l'anhydride acétique en présence de pyridine donne un acétate 
F. 91*. Le composé (1) n'est probablement qu'un mélange de tri¬ 
chloracétate de cholestérol et d’un trichloracétate isomère. Par 
plusieurs cristallisations fractionnées du produit saponifié par KOH, 
on est arrivé à obtenir le cholestérol pur. 

Le composé (2) est un trichloracétate isomère de (4) mais anhydre. 

Analyse de (2). — Matière : 0»',2154; AgCl, 0,472; C40/0 = 49,74. — 
Calculé pour Cil 3 .CO*.C f7 H“ : Cl 0/0 = 20,03. 

Traité dans les mêmes conditions que (1), il donne naissance à 
un stérol donnant un acétate F. 109° et un bromure F. 104°-10b° 
avec décomposition, le bromure est identique au bromure de méta- 
cholestérol décrit par Lifstchütz. 

Conclusion. 

Sous l’action du chloral ou de l’acide trichloracétique nous avons 
donc obtenu, • comme O. Rosenheim l’annonçait, une isomérisation 
du cholestérol. Cette isomérisation peut se produire, comme le dit 
l’auteur, par une migration de la double liaison du stérol en 
question. 

Essai dobtention d'un glucoside du cholestérol . 

On sait que le glucose se combine aux alcools en présence 
d’HCl gazeux pour donner des glucosides. Ces derniers se préparent 
plus commodément en faisant agir l'« ou le Ô pentacétylglucose sur 
l'alcool en milieu chloroformique en présence d'HCl gazeux. 

Nous avons donc fait passer HCl à saturation dans une solution 
chloroformique contenant des masses moléculaires de cholestérol 
et d’a ou de p pentacétylglucose. Nous avons ensuite laissé en 
contact à la température du laboratoire pendant 4 ou 5 jours. Après 
évaporation du solvant et reprise par l'alcool, nous obtenons une 
cristallisation de cholestérol puis de pentacétylglucose. Le glucose 
ne combine pas non plus au cholestérol en présence d’HCl. 

11 n’existe donc pas de glucoside du cholestérol de formule : 

C27ll*5_0-CH-(CH0H) a -Cll-CH0H-CIl 2 01i 
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N" 185. — Sur le dosage de quelques gaz au moyen 
du spectrographe ; par M. BOUCHETAL de la ROCHE. 

27.9.1930.; 


.l’ai indiqué Uni/. Soc. chim., 1930, t. 47-18, p. 060 > une méthode 
permettant d effectuer le dosage d’un gaz dans un mélangé « t 
notamment de l’acide carbonique mélangé à de l’air. 

J ai essayé de généraliser cette méthode et de rappliquer à 
• l'autres mélanges gazeux. 

Je rappelle que le principe de la méthode consiste à photogra¬ 
phier successivement les spectres d'une étincelle condensée éclatant 
dans le mélange à doser, et dans des mélanges a teneur connue eu 
xaz considéré. 

On compare ces spectrogrammes au photomètre enregistreur et 
ou construit une courbe avec des éléments des diagrammes, courbe 
permettant une interpolation. 

l>s dosages sont délicats d’application et certaines précautions 
doivent être prises pour obtenir des résultats convenables. Outre 
celles que j’ai indiquées dans ma précédente note, il en est encore 
concernant le photomètre et letat des gaz expérimentés. 

Autant que possible, il faut régler la sensibilité du photomètre 
de façon à obtenir des élongations du spot lumineux suffisantes 
pour que les mesures soient possibles sur le diagramme, mais 
néanmoins aussi faibles qu’il se pourra. 

En effet, la proportionnalité des élongations aux intensités 
lumineuses n’est pas toujours parfaitement rigoureuse quand les 
élongations deviennent fortes, malgré le soin que l’on a de polariser 
négativement la grille de la lampe amplificatrice pour s’efforcer de 
maintenir le point de fonctionnement sur la partie rectiligne de la 
caractéristique. 

Cet inconvénient d’importance minime dans certains cas. ne 
devient plus négligeable quand il s’agit de mesures précises. 

En diminuant l’amplitude des oscillations du spot, on aura plus 
de chances de rester dans une partie suffisamment rectiligne et 
d’avoir des déviations comparables entre elles. 

En ce qui concerne l’état des mélanges gazeux, il y a lieu de 
s’inquiéter de la présence de gaz n’intervenant pas directement 
dans le dosage, car ceux-ci émettent aussi leurs spectres qui peut 
fausser les mesures. En effet, ce que l’on observe sur le dia¬ 
gramme, ce sont des intensités de raies et des effets de contrastrs. 

Si une impureté vient superposer au spectre observé un spectre 
continu par exemple, les mesures risquent d’être complètement 
faussées. 

C’est ce qui arrive quand les gaz sont humides; en effet, suas 
l’action des décharges condensées puissantes, l’eau est décomposer 
et l’on voit apparaître sur les spectrogrammes le spectre continu de 
l’hydrogène dans toute la partie ultra-violette* 
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Ce spectre se superpose à celui des raies du gaz observé et 
moditie les intensités enregistrées ainsi que le rapport entre ces 
intensités et celle du fond du spectre. 

Il y a donc lieu dans ce cas, ou bien de choisir des raies dans une 
partie du spectre non affectée par ce fait, ou bien d'opérer sür des 
gaz secs ou bien toujours dans le même état d’humidité, à satura¬ 
tion par exemple, quand cela est possible. 

Ces remarques s’appliquent non seulement à l’hydrogène, mais 
à tous éléments pouvant donner lieu au même phénomène dans la 
région considérée. 

J’ai étudié les raies pouvant servir au dosage et i’allure générale 
des courbes obtenues pour les corps suivants pris à l’état de gaz : 
Fluor-Chlore-Brome-Iode-Soufre-Oxygène-Azote-Bore-Silicium. 

Le brome et l’iode ne présentent aucune sensibilité avec le mode 
d’excitation par étincelle. Quant au soufre, au bore, au silicium, 
au phosphore, l’étincelle décompose leur combinaison gazeuse; il 
y a dépôt de l’élément sur les électrodes et les parois du tube; la 
teneur du mélange varie pendant la pose, et le dosage n’a plus de 
sens. 

Toutes les courbes obtenues avec les différents éléments étudiée 
en portant en abscisses les pourcentages et en ordonnées les 
valeurs de log h (voir (Bull, Soc. Chim. y ) se réduisent à des courbes 
très aplaties tendant à se transformer en droites. 


Dosage du Fluor (diluant : air sec). 

Les essais sont effectués, soit sur du fluorure de silicium, soit 
sur du fluorure de bore. Les raies du fluor utilisées sont, soit la 
raie X = 3,201, soit le groupe X = 3,505, 3,502, 3,501. 

Dans les spectrographes en quartz donnant un spectre d’une 
vingtaine de centimètres de longueur, entre les radiations X= 5,000 
et X = 2,100, ce qui est le cas, les trois raies sont sensiblement 
confondues en une raie large et l’on photomètre en bloc l’ensemble. 

La sensibilité ne dépasse pas le 1/1000 et il est illusoire de 
chercher à doser des quantités plus faibles. Elle est du reste la 
même, que Ton utilise le fluorure de silicium ou le fluorure de 
bore. 

La courbe obtenue entre des teneurs de 0,0026 et 0,016 pour la 
raie 3,201 est la suivante (lig. 1). Un dosage, contrôlé par un dosage 
chimique a donné, par la méthode spectroscopique 0,0035 et par la 
méthode chimique 0,004; les quantités trouvées sont donc bien du 
même ordre. 


Dosage du chlore (diluant : air sec). 

Le chlore présente un spectre d’absorption intense qui s’étend 
sensiblement sur tout le spectre ultra-violet, la région d’absorption 
principale se trouvant vers la longueur d’onde X = 3,000. 

Dès la teneur de 0,015, l’absorption se fait sentir dans toute la 






I 



) s 3!of 




région ultra-violette. A la teneur de 0.'^. les radiations av i> 
îa. longueur d'onde > sont complètement 

Il est donc nécessaire de choisir des raies dans dd^ _ 

cotte absorption ne so fait pas sentir et le mieux est «i.»j ^ r*r- 
le spectre visible et notamment dans la région verte. 

On trouve denx raies : >.—5,216 et >. = 5.0T*> qui sont par* 
lièremerit favorables à cette utilisation, car elles sont intr-asc^ -t 
dans une région où elles se trouvent isolées. 

On pourrait aussi utiliser le groupe À = 5 f i»K) — 5,W5 — 5. *23 — 
5,.W mais avec moins de facilité. 

I a* dosage du chlore est un de ceux qui s'exécutent facilement et 
régulièrement. Toutefois, la sensibilité n'excède pas sensiblement 
le millième ou le demi-millième. La courbe obtenue est tout à fait 
analogue à celle du fluor. Ln dosage comparatif a donné : méthode 
spectroscopique 0,0052 — méthode chimique 0,0040 i Jig. 2*. 

Le brome et l'iode ont été étudiés à l'état d'acide l>romh>«lriqne 
et d'acide iodhydrique, ou encore pour le brome, à l'état de vapeur 

La sensibilité devient tout à fait insuffisante pour justifier un 
dosage par cette méthode. En effet, avec le mode d'excitation par 
étincelles condensées, le brome émet uniquement des raies du 
spectre Br 111 et ce n'est qu'à la teneur de 0,04 que l'on commence 
à apercevoir des raies caractéristiques, et encore, ces raies sont 
peu marquées et difficilement photométrables surtout en présence 
du fond continu donné par l'hydrogène si l'on opère avec de l'acide 
bromhvdrique. 

L’iode présente une sensibilité encore moindre: de plus, quand 
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O.ool 0,00t 0,O*i 0^004 0,0.6 0.00& 

Rai* > = 5425 >fci 

Fig. 3. 


on opève avec de l'acide iodhydrique, il y a dépôt d’iode et le 
dosage ne répond plus aux conditions nécessaires. 


Oxygène. 

L'oxygène présente certaines raies convenant particulièrement à 
son dosage ; ce sont les raies : X — 4,417/15 — X = 3,750 — 3,727 — 

3,713. 

Ces trois dernières raies seraient notamment les plus indiquées. 
Malheureusement, elles apparaissent avec intensité quelle que soit la 
quantité d’oxygène introduite. Ce fait peut être dû à une sensibilité 
spéciale de l'oxygène qui fait que ces raies sont émises dès qu’il 
existe des traces du gaz. Mais il semble plutôt que le phénomène 
est dû à l'oxydation des électrodes; en effet, celles-ci s'oxydent 
pendant la décharge et émettent ensuite pendant longtemps le 
spectre de l’oxygène. 

Si, après avoir fait passer la décharge entre les électrodes au sein 
d'un mélange contenant de l’oxygène, on introduit dans la cloche 
de l’hydrogène pur, on observe {fendant un temps assez long 
l'apparition d’une étincelle blanche présentant les raies de l'oxygène 
et de l’oxyde du métal, puis à un certain moment, l'oxyde étant 
réduit et l’oxygène combiné ou expulsé, la décharge change complè¬ 
tement d’allure, devient rose et à cé moment ne présente plus que 
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ks rair ** fie i L> dn>?rne et certain-'^ rair? *1 * 

hydrure daxi> le cas d électrode* f-& aiüfümhn. 
iit: ph-r docij*' ne se produit mén#' av^t des - -0:tr 


oxvdabl* 


de / .4.»fe 



- i. ^ 


J ai utiiisé pour ce dosage. s*jit la rai» 


a > 


visible. v>il les raies » 




.vô et 3. L>. dans la p**triie 



La raie 


- ; 


l/<> manque de sensibilité et àn^LK-œe 


seule, i.ent avec les raies 


3 et 3.4 O. 


La raie 




-j. 

>.• » *» 3 apparaît dans les spectrograpbes «i 
fait à l'extrémité du spectre sons forme d une raie large 
sion n'étant pas suffisante pour séparer 1« constituants 
mètre donc l'ensemble des raies en bloc, ce qui œ ;• 
d'inconvénient. 

II ' a lieu d’utiliser T une on 1 antre des deux raie? prêtre- 
suivant la constitution du mélange à doser. Si 1 ho 
présent en quantité appréciable, il vaut mieux opérer avec 
5,«;" 3 qui se trouve dans une région où 1 hydrogéné 
pas de spectre continu. 

Si l'hydrogène est absent, il est peut-être préférable d - 
la raie >. = 3,43' dans 1 ultra-violet. 

soit 



J’ai opéré en diluant T azote, soit avec de l’hydrogène, 
l’acide carbonique. 

Les courbes obtenues ont l’allure générale de la courbe d-dr 
représentant celle enregistrée avec des mélanges d azote et d 
carbonique, en employant la raie à = 3,437. La sensibilité 
méthode n’excède pas sensiblement le millième ou le < 

millième i fi g. 3). 
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Un dosage effectué avec la raie = 5,008/3 et l’hydrogène comme 
^az diluant a donné une teneur de 0,0015 au lieu de 0,0020 déterminé 
volumétriquement. 

Un autre essai, effectué avec la raie = 3,437 et de l’acide carbo¬ 
nique comme diluant a donné une teneur de 0,0032 au lieu de 0,0040 
déterminé volumétriquement. 

Dans tous les cas, il est indispensable de faire un spectrogramme 
du gaz diluant employé pour s’assurer de l’absence d’azote ou en 
tout cas, de permettre une correction des résultats photométriques 


N° 106. — Pince à serrage instantané pour support 

universel (t); par A. BARBOT. 

(11.7*1930.) 

Nous avons cherché à réaliser une pince de laboratoire qui rem 
]disse les conditions suivantes : 



,1) Brevetée par les Etablissements Leune en France et en Belgique 





î' Pérou **1/» d de doufiniufr -'“ 

r Ktrc tr% *î/np;e. j^/jf êtr*r peu *>.*ûUTi«-T t* 


f /ri % est arrêté * U *oiatioo wiTajiUî* • 

U pince comprend er* V*ta lue > partie- 1 cuoo n K a 
fMrn iivr Mj fix*e ris V. 

U partie i^nliclipipédiqoe faisant c^rp^ avec ie sors ù. V 
est [rercée d une fenêtre rectangulaire dan- laquelle peuî ^ 

queue du ruors mobile. 

Kn plu*» de ce mouvement de translation, le mor- mobile M 3 
subir de léger* mouvement* de rotation autour de l’arête A à. la 
fenêtre sous la pression de la vis V. 

l'our fixer un appareil il faut : 

t" Soulever le mors mobile M, ; 

2" Introduire l’appareil entre les deux mors : 

;P Laisser retomber complètement le mors mobile M] sur la pièce 
P en l’v maintenant avec l’index ; 

\* Tourner la vis jusqu’à blocage. Un quart de tour suffit. 

Cette manoeuvre est presque instantanée. 

Cette pince en fonte malléable a été établie en deux modèles 
pouvant serrer jusqu'à 60 mm. de diamètre des deux mors restant 
parallèles) et même 70 mm. L’un, normal, articulé, de 52 millimètres 
de largeur, et l'autre fixe et étroit pour la fixation des ballons à 
eol très court. 

ICI le est robuste malgré sa grande légèreté. Kn service depuis 
102N, (die est apparue très pratique à l’usage. 

t 

/Institut de Chimie de Paris. Laboratoire de 3 année . 


CONFÉRENCES SUR LES THÉORIES DE VALENCE 

LA THÉORIE DE KOSSEL-MAGN LS 

Conférence faite devant la Société chimique de France, 

le 28 juin 1929. 

Par M. ALLARD, 

Agrégé des Sciences physiques. 


On sait que l’étude des structures cristallines par les rayons X a 
montré que les cristaux sont constitués par des empilements, non 
de molécules, ni d’atomes, mais d’ions. Les expériences de Debve 
et Scherrer sur le pouvoir réflecteur du fluorure de lithium, sont 
probantes à ce sujet. Considérons par exemple un cristal de chlo¬ 
rure de sodium; une rangée [100], perpendiculaire à une face du 
cube, est constituée par des ions Na* et Cl~ alternés; en portant 
notre attention sur un ion Na* par exemple, nous verrons facile¬ 
ment que cet ion doit être soumis à une force résultante nulle car 
il y a autant d’attractions et de répulsions égales s’exerçant dans 
un sens que dans l’autre. Si d’autre part, nous ne considérons que 
les actions exercées par ceux des ions qui sont à droite de l’ion 
considéré, nous verrons que les attractions sont supérieures aux 
répulsions : il doit donc être possible d’expliquer, par des actions 
purement électrostatiques, la cohésion des cristaux. 

Le calcul complet des forces exercées sur un ion a été fait par 
Madelung et l’ordre de grandeur paraît tout à fait acceptable. 

Par contre, Born a remarqué qu’un édifice cristallin construit sur 
ce modèle, en admettant seulement l’existence de forces obéissant 
à la loi de Coulomb, serait en équilibre instable. Une légère défor¬ 
mation du réseau cristallin suffirait à détruire l’équilibre et les ions 
se précipiteraient les uns sur les autres. Or, le mouvement ther¬ 
mique oblige à admettre l’existence constante de telles défor¬ 
mations ; les cristaux ne devraient donc pouvoir exister qu’au zéro 
absolu! Cette conséquence absurde de la théorie tient à ce que 
dans le calcul de Madelung les ions sont considérés comme de 
simples points chargés, alors qu’en réalité, ils sont constitués par 
un ensemble de points chargés, d’ailleurs en mouvement les uns 
par rapport aux autres. On peut tenir compte de cette structure de 
l’ion en introduisant, à côté des forces attractives de Coulomb, des 
forces répulsives variant en raison inverse d’une puissance élevée 
de la distance, la valeur de l’exposant dépendant de cette structure. 
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Boni a montré qu’on calcule ainsi, avec une assez bonne approxi¬ 
mation, les constantes élastiques, les longueurs d’onde des rayons 
restants et même certaines chaleurs de réactions entre sels solides 
en admettant, pour ces forces répulsives, une expression de la 

I 

forme — • 11 est tout à fait remarquable que cet exposant •-* est 

celui que la théorie permettrait de prévoir si on donne à l ion une 
structure à symétrie cubique. Ce fut là un appui sérieux à la théorie 1 
de l’atome cubique. 

La théorie des coordinences de Kossel est. en somme, dans un 
domaine restreint, — celui de l’ion complexe considéré isolément, 
— ce qu’est la théorie de Born dans le domaine beaucoup plus 
important du cristal; elle suppose qu’un ion complexe, comme 
[PtCl 6 ]" ' est constitué par la juxtaposition d'ions simples Pt’"*" 
et CL, la liaison entre les ions étant assurée par des attractions 
électrostatiques. Pour calculer plus commodément ces attractions. 
Kossel lait une série d’hypothèses simplificatrices : 

1° Les ions simples ayant en général une structure de gaz rare, 
le champ électrique avoisinant cet ion doit être la juxtaposition du 
champ dû à un atome de gaz rare et du champ dû à une charge 
ponctuelle, égale d’ailleurs à la charge de l’ion. Mais le champ dû 
à un atome de gaz rare, doit être extrêmement faible, sauf peut- 
être aux très faibles distances (où les forces répulsives deviennent 
prépondérantes ), comme l’indique l’inertie chimique des gaz rares : 

2° Pour n’avoir pas à tenir compte des forces répulsives, Kossel 
assimile l’ion simple à une sphère rigide, impénétrable. On obtient 
alors un assemblage stable quand les ions, en s’attirant mutuelle¬ 
ment, viennent au contact les uns des autres. On peut considérer 
cette simplification comme justifiée par la règle expérimentale de 
Bragg sur les diamètres atomiques. 

Considérons alors l’assemblage d’un ion Pt*+++, et de 4 ions Cl’ 
dont les centres sont disposés aux sommets d’un tétraèdre dont 
Pion platine occupe le centre. Si on désigne par Rpi et R ci les rayons 
respectifs des ions Pt ++++ et Cl", la distance entre le centre de 
Pion Pt et celui de l’un des ions Cl est Rpt + Rci • On peut calculer 
facilement l’énergie qui est libérée lorsque, les ions CP étant infini¬ 
ment éloignés de l’ion Pt, on les rapproche progressivement jusqu'au 
contact. On trouve une expression : 



12,32 




R pi Rci 


qui est en somme l’énergie de formation de PtCP à partir des ions 
simples constituants. Considérons de même l’assemblage d’un ion 
Pt et de 6 ions Cl" disposés aux sommets d’un octaèdre régulier. 
On calculera aussi facilement l’énergie de formation d’un tel ton 
complexe : 



On conçoit qu'il soit possible de faire un calcul semblable jx»ur 
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tons les types d'ions complexes que l’on peut imaginer avec un 
ion Pt et des ions Cl comme constituants. Kossel admet que seuls 
seront possibles ceux de ces ions dont l'énergie de formation est 
supérieure à celle du sel simple PtCl 4 . li en résulte que l'ion [PtCl 6 ]" ~ 
sera plus stable que le sel simple PtCl 4 puisque son énergie de 
formation est supérieure. 

Nous allons voir, dans un cas très simple, comment on peut 
calculer, le plus aisément, une énergie de formation ; nous calcule¬ 



rons celle d'un ion Agi 2 ayant la structure représentée ci-dessus. 
L'un quelconque des ions iode est situé à une distance r (égale 
à (R.a§ “f” Hi) de l'ion argent et à une distance 2 r de l'autre ion iode 
Il est donc soumis à deux forces : 

g 2 

1 ° Une force attractive de la part de l’ion Ag*. 

g2 

2 ° Une force répulsive de la part du deuxième ion I~. 


11 est bien évident que le rapport de la force répulsive à la force 

attractive ^rapport qui vaut ici doit jouer un rôle important 

dans la théorie car si ce rapport était supérieur à l'unité, l'ion 
complexe ne pourrait pas exister. C'est ce rapport que nous appel¬ 
lerons constante de dislocation et que nous représenterons, avec 
Magnus, par la notation s p , l'indice p étant le nombre d'anions 
répartis autour du cation central. L’exemple précédent montre que 
l’on a s 2 = 0,25. 

L'énergie de formation de l'ion Agi 2 ' se calculera maintenant 
comme suit : Chaque ion 1 ' étant soumis aux deux forces 

g2 

p et 473 = s 2 p 1 I e t rava H fourni quand cet ion passe de l'infini à 


g2 

la position qu'il occupe est —— s 2 
deux ions iode, l'énergie totale sera 



é2 

= —({ —s,). Comme il y a 

r 


W = 2 X < 1 




Si, au lieu de deux ions monovalents répartis autour d'un ion 
monovalent, nous avions p ions .de valence n t et un cation centra 
de valence n, l'énergie de formation serait donnée par la formule. 

é 2 e 2 

W = rt t pjn — n, v ~ = m ~ 
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Supposons par exemple n i = 1 et n = 4. Pour des valeurs divers** 
de p, on trouve les valeurs suivantes de m : 


p =z A 5 

m = 12.32 13,12 


L 



C'est la valeur p = 6 qui doit donner les composés les plus 
stables. C’est effectivement ce que donne l’expérience pour le pla¬ 
tine ou le silicium; aux composés PtCl 4 et SiF* correspondent les 
ions complexes PtCl 6 — et SiF 6 "" parfaitement stables. Par contre 
au fluorure CF 4 devrait correspondre Pion CF 6 ”" que l’on na 
jamais isolé. 

11 résulte de cela que, alors que les types connus dlons com¬ 
plexes peuvent en général être prévus par la théorie de Kossel, il 
y a beaucoup de types qu’elle prévoit et que l’expérience ignore, et* 
qui indique au moins qu’ils sont d’une très grande instabilité alors 
que, d'après Kossel, ils devraient être stables. Magnus a réussi à 
améliorer beaucoup la théorie en introduisant la notion d'empêche¬ 
ment énergétique ; supposons par exemple qu’un ion C*'~* soit 
entouré de 6 ions F. Deux cas pourront se présenter suivant U 


valeur du rapport 



des ravons des ions fluor et carbone. Si, 


en effet, ce rapport est très petit, les 6 ions fluor sont au contact 
de l’ion carbone, et le calcul que nous avons indiqué précédem¬ 
ment convient parfaitement. Ce rapport croissant, on conçoit qu il 
arrive un moment où les ions F", tout en restant au contact de 
l’ion C T+++ viennent en contact deux à deux. Si, à partir de ce 

moment, le rapport continue à croître, les ions fluor se tou- 

nc 


cheront mutuellement sans être au contact de l’ion carbone, qui. 
en quelque sorte, flottera au milieu des ions fluor. Le procédé 
de calcul indiqué précédemment ne sera plus valable puisque alors 
la distance entre les centres des ions C +++ * et F" sera supérieure 
à Rf + Rc; tout se passera comme si l’ion carbone avait augmenté 
de rayon. 

Il est bien clair que, dans ces conditions, le rayon apparent du 
carbone sera d’autant plus grand que le nombre d’ions fluor 
fixés sur lui par coordinence sera lui-même plus grand et l’énergie 
de formation d’un ion [CF 11 ] variera non seulement parce que le 
nombre n varie mais aussi parce que la distance carbone-tluor 
varie, cette deuxième variation correspondant toujours à une dimi¬ 
nution. On conçoit que, dans ces conditions, l’énergie de formation 
de l’ion [CF°]~~ puisse être inférieure à l’énergie de formation de 
la molécule neutre CF 4 et qu’ai ors cet ion ne puisse pas exister. 

Pour soumettre cette théorie à l’épreuve de l’expérience, il devient 
nécessaire de déterminer les rayons des ions. Pour cela, Magnus 
s'adresse au modèle d’atome Bohr-Sommerfeld. Par application de 
la théorie des quanta, ce dernier a calculé le rayon des différentes 
orbites électroniques possibles dans im atome; Magnus suppose 
que, en première approximation tout au moins, le rayon de l’atome 
est égal au rayon de l'orbite électronique la plus extérieure. Pour 
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les ions (et c'est le cas du carbone) du type hélium, c’est-à-dire ne 
possédant que leurs deux électrons K, ce rayon est très petit et 
Magnus admet que l’on peut les considérer comme ponctuels. 
Au contraire, les ions du type néon (cas du fluor), possédant 
10 électrons ont un rayon très notable et ce rayon est d’autant plus 
grand que la charge du noyau, c’est-à-dire le numéro atomique, est 
plus faible. Par exemple, alors que : 



on a : 



On trouve alors pour l’énergie de formation des composés du 
carbone et du silicium, les valeurs suivantes : 



p — * 

m — 10,01 

m — 8,88 . 




9,90 
9.52 



8 

7,05 

7,05 


L'accord avec l’expérience est rétabli : dans le cas du carbone, le 
composé stable est CF 4 alors que, dans le cas du silicium, c’est 
Pion SiF®-. 

Comme autre exemple, donnons les résultats relatifs à deux 
éléments trivalents, le bore et l’aluminium. Les rayons admis par 
Magnus sont les suivants : 

# 

Rb — 0 Rai — 0,50 . Rk 

et les valeurs de m sont : 


p 0 4 5 0 7 

B. m — 0,29 0,80 1,77 5,05 2,14 

Al. m — 4,74 5,44 4,77 5,20 2,14 


Dans le cas du bore, le composé le plus stable est l’ion BF 4 ~ 
alors que pour l’aluminium on prévoit comme possible les ions 
A1F 4 “, A1F 6 — et A1F 5 ““, Parmi ces trois ions complexes, l’ion 
A1F 6 — est bien connu, et l’ion A1F' 1 " a été signalé par Weinland. 
Quant à l'ion A1F 3 ~~, son énergie de formation est de si peu supé¬ 
rieure à celle du fluorure neutre A1F 3 que le fait qu'il n’ait jamais 
été signalé n’est pas très grave pour la théorie. 

Cas des composés oxygénés. — Si, dans la formule générale 
donnée plus haut, on fait 71^ = 2, on aura le cas des composés 
oxygénés : un cation central de valence n entouré de p anions 
bivalents (ions O""). Les résultats du calcul sont résumés dans 
le tableau suivant, Z représentant l'élément central (C, Si, P. 
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Ce tableau montre que, comme le veut l’expérience, l'ion oxy¬ 
géné stable du carbone doit être l’ion C0 3 ~~, alors que pour le 
silicium, c’est l’ion SiO 4 . avec naturellement la possibilité 
d’avoir lion SiO 3 — dont l’énergie de formation est presque égale à 

celle de l’ion SiO 4 -. En ce qui concerne le phosphore, le soufre 

et le chlore, les ions stables sont les ions PO 4 —, S0 4_ ~ et CIO 4- et 
là encore la théorie est bien d’accord avec l’expérience. Par contre, 
il se présente une difficulté dans le cas de l’azote, l’ion le plus 
stable devant être [NO 4 ]; or, si l’on connaît effectivement un 
hydrate de l’acide nitrique, de formule NO 3 !!, KTO ou [NO*]H 3 , il 
a été impossible de préparer des trinitrates alcalins, ce qui semble 
indiquer que, si la molécule N0 4 H 5 existe, l’ion NO 4 , lui, n’existe pas. 

La théorie de l’empêchement énergétique explique bien l’exis- 
tence des ortho et méta aluminates (ions AlO 2 et AlO 3 '», et montre 
que seuls les métaborates (ion B0 2 > peuvent être stables. Elle pré¬ 
voit enfin l’existence d’un ion glucinique GIO 2 effectivement connu. 

Envisageant maintenant le cas du magnésium, nous trouverons 
que l’ion stable doit être l’ion [MgO 2 ], ce qui est manifestement 
contraire à l’expérience; mais il faut remarquer que l’ion Mg~ 
ayant des dimensions assez grandes, l’attraction de Mg 4 ' sur Ô~~ 
est faible et est peutrêtre inférieure à l’attraction de H 4 sur O'". 
en admettant donc qu’un ion [MgO 2 ]"" puisse se former, il aura 
tendance à se détruire pour donner des ions Mg 44 et des ions OH' 

Le problème qui se pose ici est en somme celui du partage d'une 
espèce déterminée d’ions entre deux autres; ce problème a été 
discuté, au moins qualitativement, il y a déjà longtemps, par 
Kossel lui-même, de la façon suivante. Considérons par exemple 
la soude NaOH; on peut attribuer à la molécule neutre la structure 
représentée ci-dessous : un ion Na 4 , un ion O" et un ion H 4 dont 
les centres sont sur une même droite. La dissociation électro¬ 



lytique de cette molécule peut, théoriquement, se produire de deux 
façons différentes, la rupture pouvant se faire entre Na' et O" ou 
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entre O"" et H + . Mais l’ion H + ayant des dimensions très inférieures 
à celles de l'ion Na + , tout en ayant môme charge électrique, la 
liaison de O" à H + sera beaucoup plus solide que celle de O" à 
Na + et la rupture se fera entre Na + et O*"; la soude est donc une 
base forte. 

Passons maintenant au cas de la magnésie H-O-Mg-O-H; les 
dimensions de Mg ++ ne sont pas très différentes de celles de Na ' 
mais il possède une charge double. Il attirera beaucoup plus forte¬ 
ment l’ion 0““ que ne le faisait Na + et, corrélativement, exercera 
une répulsion plus forte sur l'ion H* ; bien que la rupture se fasse 
encore entre Mg ++ et O””, elle sera beaucoup plus difficile et la 
magnésie sera une base beaucoup plus faible que la soude. 

Examinons de même le cas de l’alumine Al(OH) 3 ; l’ion Al +++ a 
une charge triple de celle de l'ion Na 4 ; le caractère basique doit 
encore diminuer; en fait, l’alumine est un véritable composé 
amphotère qui, suivant la nature du milieu environnant, est une 
base ou un acide; la rupture peut aussi bien se faire entre AI*** et 
O"" qu’entre O"" et H + et les attractions sont devenues sensible¬ 
ment égales. 

Un raisonnement rigoureusement identique appliqué aux com¬ 
posés Si(OH) 4 , PO(OH) 3 , S0 2 (0H) 2 , C10 3 (0H) montre que ces com¬ 
posés présenteront un caractère acide d'autant plus marqué que le 
cation est plus fortement chargé ; alors que la silice est un acide 
faible, l'acide perchlorique est un acide très fort, plus fort que 
l'acide sulfurique lequel est lui-même plus fort que l'acide phos- 
phorique. 

Etude des hydrates . — La théorie de Kossel permet aussi d'aborder 
un problème important, celui de la fixation de molécules neutres 
sur des ions positifs. Nous examinerons en particulier la fixation 
des molécules d’eau (hydriues). On doit supposer que la , molécule 
d’eau est dissymétrique et que les centres des 2 ions H et de l'ion O 
ne sont point en ligne droite, mais forment un triangle isocèle. 



H H 


Dans ces conditions, la molécule d’eau fonctionne comme un 
dipôle, c’est-à-dire comme l'ensemble de deux charges électriques 
égales et de signe de contraire placées aux extrémités d’une petite 
barre rigide et l’on conçoit que, placée dans le champ d’un ion 
positif, elle tende à s’orienter de façon à ce que l’ion 0~~ soit plus 
près de l’ion positif que les ions H + ; il en résultera une attraction 
de l’ion positif sur la molécule d'eau, attraction qui sera évidem¬ 
ment plus faible que dans les cas considérés précédemment, mais 
qui sera tout de même loin d’être négligeable; surtout dans le cas 
où l’ion attirant possède une charge électrique assez grande. 

Le procédé de calcul est calqué sur celui que nous avons ébauché 
précédemment et s’appuie uniquement sur la loi de Coulomb ; il est 
seulement un peu plus compliqué parce que l’on doit tenir compte, 
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non seulement des attractions, mais aussi des répulsions. Au$m 
donnerons-nous seulement les résultats. 

Soit d la longueur du dipôle, c’est-à-dire, dans le cas de l'etn, 
la distance du centre de l’atome d’oxvgène à la droite joignant les 
deux atomes d'hydrogène : soit d’autre part la charge du dipôle 
(ici n x = 2); si le milieu de ce dipôle est à une distance r du centrr 
d'un ion de charge ne e t si l’axe du dipôle est orienté de façon à 
passer par le centre de cet ion, celui-ci exerce sur le dipôle une 

attraction égale à inn x e 2 L’énergie libérée par la fixation de p 

(lipôles est donc : 

n * d 

L, = pnn s e'~ p 

Comme ces p dipôles exercent l'un sur l’autre une répulsion, il en 
résulte une énergie : 

L* - — s P*,n\e- -, 


s p étant, comme précédemment, la constante de dixloeation. Au 

total : 



- n , xp 



Si l’on compare cette expression à celle qui a été donnée précé- 
demment, on voit que le terme soustractif contient le rapport 

t* 

toujours plus petit que l’unité, c’est-à-dire que les répulsions sont 
beaucoup plus faibles que dans le cas d’ions de même charge; il 
en résulte que l'empêchement énergétique aura beaucoup moins 
d’influence, d'où la possibilité de coordinences plus élevées que 
dans le cas des ions. L’énergie totale U est aussi toujours plus 
faible que dans le cas des ions ; les liaisons seront aussi bien 
moins robustes et seront beaucoup plus affectées par les variations 
thermiques. Il ne faudra donc pas s’étonner si les résultats de 1a 
théorie sont beaucoup moins nets que daus les cas précédents 
puisqu’en toute rigueur ils ne devraient s’appliquer que lorsque les 
variations thermiques sont négligeable, c'est-à-dire aux tempéra¬ 
tures extrêmement basses. 

Considérons par exemple le cas de l’ion Mg". Four des nom¬ 
bres p de molécules d'eau divers, on trouve pour l'énergie, en 
unités arbitraires : 

p — 2 8 \ 6 8 

U =1,48 -2,08 -2,58 8.25 -2,90 

L’ensemble le plus stable doit donc être le complexe hexahvdratê. 
ce qui est bien d'accord avec l’expérience, les sels de magnésium 
cristallisant le plus souvent avec6 molécules d’eau. Si l’on fournit de 
l'énergie à cet hexahydrate on peut le transformer en tétrahvdiate 
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moins stable. Quant à l’octohydrate, comme il faudrait fouroir à 
la fois de l’eau et de l’énergie, il doit être très instable : on est ainsi 
conduit à l’identifier avec le fl-octohydrate du chlorure de magné¬ 
sium, L’a-octo hydrate, qui est beaucoup plus stable est probable¬ 
ment, d’après Magnus, constitué par 4 molécules d'eau doubles 
(H 3 0) 3 , de même que le dodécahydrate serait formé par 6 molé¬ 
cules (H 3 0) 3 , mais il devient à peu près impossible de traiter le 
problème par le calcul. Eniln les chiffres que nous avons donnés 
indiquent que le passage du tétrahydrate par exemple au trihy- 
drate, au dihydrate ou au sel anhydre doit être très difficile : en 
fait, on sait que si l’on chauffe MgCl 3 ,6H 3 0 dans l’espoir de le 
déshydrater, il y a départ de gaz chlorhydrique avec formation 
d’oxychlorure, ce qui est bien d’accord avec la théorie. 

Si, au lieu du magnésium, on envisage le cas du glucinium, on 
trouve les résultats suivants : 

ft 2 3 i 6 H 

17 _= -2,61 2,93 3,33 3,43 2,91 


Lià encore, l'ensemble le plus stable devrait être l’hexahydrate, 
mais il faut remarquer que l’énergie de cet hydrate est à peine supé¬ 
rieure à celle du tétrahydrate; comme l'agitation thermique a pour 
effet de favoriser le départ d'eau, on conçoit que, même lorsqu’il 
se forme, l’hexahydrate se transforme facilement en tétrahydrate, 
comme le veut l’expérience. 

Extension aux arnmines. — De même que l’expérience impose à 
l’eau une structure dipolaire, de même l’ammoniac NH 3 doit être 
considéré comme un dipôle : les ions H + doivent être fixés à trois 
des sommets d’un tétraèdre, l’ion N— occupant le quatrième. La 
formule générale que nous avons donnée s’applique encore à con¬ 
dition de faire rit = 3. 

Si l'on cherche, par exemple, à comparer les hydrates et ammo- 
niacates de lithium, la théorie fournit les résultats suivants : 


LivII 2 0>*’. 

Li( NH : y. 



3 

0,lK 

n.r>4 

A 


M,8:S 

0,(il 


i; 8 

n,8tt n, ~:t 

0, ti;l 0,113 


% 

On devrait donc trouver, comme complexes stables, Li(H 2 Oj 6 et 
Li(NH 3 ) 6 alors que l’expérience donne Li(H 2 0) 3 et Li(NH 3 ) 4 . L’expli¬ 
cation la plus plausible est la même que celle qui a été donnée 
pour les hydrates du glucinium. Mais on se retrouve complètement 
d’accord avec l’expérience en remarquant que les ammoniacates 
sont toujours moins stables que les hydrates : c’est-à-dire que les 
ammoniacates ne pourront pas se former à partir des hydrates et 
l’on sait qu’effectivement le chlorure de lithium anhydre Ûxe éner¬ 
giquement NH 3 alors que les solutions de LiCl ne le fixent pratique¬ 
ment pas plus que l’eau pure. 

Je n’insisterai pas davantage sur les vérifications de la théorie 
qui deviennent de plus en plus difficiles. Je veux simplement faire 
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remarquer, pour terminer, que cette structure dipolaire IR» et 
XH 3 semble être en désaccord avec le principe même dr la U*corie 
qui l'emploie puisqu'elle se ramène, en définitive, à admettre des 
valence* dirigée* et non plus seulement l’existence de ebtaps àr 
force, à symétrie plus ou moins sphérique. 

On a essayé d'améliorer la théorie eh tenant compte de la pola¬ 
risation diélectrique des ions ou des molécules neutres. C'est ainsi 
par exemple que l’ion 1 3 ~ s'expliquerait par 1 action d u ion sur 
une molécule neutre; l'ion 1’ polariserait la molécule I-. la rendant 
ainsi analogue à un dipôle de moment assez petit. d'où la possi¬ 
bilité d’une fixation par le mécanisme indiqué à propos de i eau 
De même H 2 0* résulterait de l'action d'un dipôle H^O sur un 
atome neutre O et CIOH de l’action d’un dipôle HCl sur un atome 
neutre O. Nous n’insisterons pas plus, les calculs devenant de 
plus en plus compliqués. 

Quoi qu’il en soit, la théorie de Kossel-Magnus permet 1 Interpré¬ 
tation d'un assez grand nombre de faits expérimentaux et présente 
cet intérêt d’introduire, dans la détermination des types, la notion 
d'énergie, ce qui est absolument indispensable si l'on veut pouvoir 
relier les théories de valence aux théories thermodynamiques 
d'équilibre. 
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EXTRAIT DES PROCÈS-VERBAUX DES SÉANCES 


SÉANCE DU VENDREDI 14 NOVEMBRE 1930. 

Présidence de M. Delépine, président. 

Sont proposés pour être membres titulaires : 

M. Gérard Daubner, ingénieur-chimiste I. C. S., Société des 
étains de Silleda, à Carril-Pontevendra (Espagne)) présenté par 
MM. P. Th. Muller et Hackspill. 

M. Jullien, licencié ès sciences, assistant à l’Institut de Chimie, 
Paris, présenté par MM. Tiffeneau et Carré. 

M. Odd. W. Rambech, chef de travaux à l’Université d'Oslo, 
Universitetets kemiske Laboratorium, Fridriksgt 3 à Oslo (Nor¬ 
vège), présenté par MM. Samdahl et Fourneau. 

M. Tséou Héou Feo, 8 , rue de la Sorbonne, Paris, présenté par 
M. Blaise et M u * Montagne. 

MM. Jean Degont, ingénieur-chimiste E. P. C. I., 20 , avenue 
Amélie, à Soisy-sous-Montmorency ; André Christian, docteur ès 
sciences, 36, boulevard Jean-Jaurès, à Boulogne-sur-Seine ; André 
Copeaux, ingénieur-physicien E. P. C. I., 40, rue des Poissonniers, 
à Neuilly-sur-Seine; 

présentés par MM. S. Sabetay et J. Bléger. 

M. Matsusuke Kobayashi, professeur de chimie analytique à 
l’Université impériale de Tohoku, à Sendal (Japon), présenté par 
MM. Grignard et Heilmann. 

M. Toru Nagasawa, Impérial industrial Research Institute 
Dainicho, Nishiyodogawaku, à Osaka (Japon), présenté par 
MM. Grignard et Locquin. 

M. Tariho Yasunaka, docteur ès sciences de l’Université de 
Toulouse, chez M roe Mori, 900 Maita-Machi, à Yokohama (Japon), 
présenté par MM. Paul Sabatier et Bedos. 

M. Félix Verdet, licencié ès sciences physiques, diplômé d’études 
supérieures de chimie, 14, rue de l’Ouest, à Paris, présenté par 
M. Paul Sabatier et Bedos. 

M. le D r Paul J. Culhane, Experimental Station E. I. du Pont de 
Nemours et C°, à Wilmington, Delaware (U. S. A.), présenté par 
MM. Fourneau et Marquis. 

La Société a reçu pour la Bibliothèque : 

Explosifs , poudres , gaz de combat , de P. Pascal (Editeur: 
Hermann et C ie ). 
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Synthèses et catalyses industrielles, de P. Pascal Editeur : 

Hebxaxit et 0*1. 

Le sol agricole et forestier, de R. Meurice. 

Electrothermie appliquée, de G. Flusdt Editeur : J. B. Bailueu. 

Les mannes de Perse , de S. Moghaoam. 

Contribution à Cétude de la quinoléine et des Py-alcoylquinoléinc*, 
thèse de doctorat en pharmacie, de M J * J. Hirox 

Représentation des lois empiriques par des formules approchés 
de M. Fréchet et R. Romann (éditeur : Léon Eyrolles . 

Les plis cachetés suivants ont été déposés : 

Pli cacheté n° 538, déposé le 29 juillet 19*0, par la Société 
anonyme Tombarel frères ; pli cacheté n° 539. déposé le 27 sep¬ 
tembre 1930 par la Société Progil ; pli cacheté n° 540, déposé le 
25 octobre 1930 par M. J. Camparoou: pli cacheté n* 541. 
déposé le 13 novembre 1930 par MM. Ch. Garnier et Fils: pli 
cacheté n° 542, déposé le 14 novembre 1930 par MM. Lematti. 
Bolnot et Rabane ; pli cacheté n* 543, déposé le 7 août 1930 par 
M. Robert Truffault. 

M. le Président prend la parole pour annoncer le décès de déni 
de nos membres : 

Messieurs. 

An cours des vacances, vous avez tous appris la mort de notre 
ancien et illustre président Joseph Achille Le Bel. membre d'hon¬ 
neur de la Société chimique de France. Avec lui. disparaît non 
seulement un des membres les plus éminents de notre Société, 
mais encore l’un des plus anciens ; Le Bel en faisait partir 
depuis 1869. 

Né à Péchelbronn en 1847, Le Bel fut élève de l’Ecole Polytech¬ 
nique, puis directeur de l’usine de pétrole de Péchelbronn dont il 
avait hérité avec ses sœurs. Mais, attiré par les sciences pures et 
plus particulièrement par la chimie, malgré l’heureuse impulsion 
qu’il avait imprimée à ses usines, il réalisa son avoir et s en vint à 
Paris, pour s’adonner à son penchant. 

Elève momentané de Balard, au Collège de France, il passa chez 
Würtz à la Faculté de Médecine et y rencontra ce milieu si vivant, 
dans lequel se discutaient les théories de l’atomisme. C’est là 
qu’en 1874, en même temps que Van’tHoff en Hollande, et indé¬ 
pendamment de ce dernier, il mit au jour son immortelle création 
du carbone asymétrique. Le Bel a présenté ses conceptions avec 
toutes leurs conséquences d’une façon si complète que le tevnp* 
n’y a apporté aucune retouche. Le Bel n’avait pas trente ans et 
acquit du même coup une renommée mondiale dont notre pays se 
glorilie à juste titre. 11 n’existe pas un chimiste qui ne connaisse 
nécessairement le nom de Le Bel dès le début de ses études dt 
chimie organique et ne reçoive des lois qu’il a découvertes une 
empreinte durable et féconde. U est impossible de ré ver une gkrirc 
plus universelle dans le domaine de la Chimie. 
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Le Bel ne se borna pas à énoncer des principes. Par des expé¬ 
riences toutes personnelles, il en vérifia les conséquences les plus 
importantes. Par exemple, il conçut et prépara lui-même synthé¬ 
tiquement de nouveaux corps à structure asymétrique qu’il isola 
de leurs racémiques, principalement par voie biologique ; tandis 
que par des opérations appropriées il démontrait que le pouvoir 
rotatoire se perdait si l’on rendait égaux deux substituants dun 
corps asymétrique. 

Ses recherches sur les composés éthyléniques ne furent pas 
moins remarquables ; elles conduisirent à cette conclusion que les 
4 substituants étant dans un plan ne peuvent communiquer le 
pouvoir rotatoire à la molécule. Il n’est pas jusqu’au benzène dont 
la formule n’ait été discutée. 

Enfin, Le Bel a généralisé la doctrine de l’asymétrie en montrant 
que les composés azotés sont également dédoublables. Depuis, on 
a multiplié les exemples et étendu la notion d’asymétrie, devenue 
d’une importance considérable dans les théories chimiques. 

Je passe sous silence d’autres vues théoriques et des travaux 
expérimentaux sur le changement de signe optique suivant les 
substitutions apportées dans la molécule, sur la cristallographie 
des chloroplatinates d’amines plus ou moins substituées, sur la vie 
des levures, etc., pour rappeler que nous devons à Le Bel des 
travaux intéressants sur quelques hydrocarbures artificiels et sur 
les pétroles naturels, sur la séparation des alcools amyliques de 
l'alcool de fermentation. Chacun connaît aussi les colonnes de 
Le Bel et Henninger et le tube de Le Bel qui continuent à rendre, 
modifiés ou non, les plus grands services dans les séparations de 
liquides volatilisables. 

Sur ses dernières années, Le Bel tourna ses pensées vers quel¬ 
ques problèmes biologiques et cosmogoniques, de haute portée 
philosophique. 

Dans sa propre maison, il cultiva plantes et algues. 11 rencontra 
même une algue génératrice d’ammoniaque qu’il ne put étudier à 
loisir, et il fonda un prix de 10.000 francs que notre Société est 
chargée de décerner à celui qui la retrouvera ou qui en découvrira 
une analogue. Ce petit problème cédait d'ailleurs le pas à un autre 
de portée plus audacieuse. Le Bel s’est demandé s’il n’existe pas, 
de par le monde, un rayonnement que le système solaire et, 
partant, la Terre, puissent capter pour maintenir leur énergie. A 
cet effet, il fit creuser chez lui un puits dans lequel il disposa des 
instruments enregistreurs dont il suivit longtemps la marche ; mais 
ce travail ne nous est que partiellement connu. 

Le Bel s’extériorisait bien peu depuis de longues années ; ce n’est 
qu’il y a quelques mois, pourrait-on dire, que l’Académie des 
Sciences l’accueillit et que les pouvoirs publics lui accordèrent la 
cravate de Commandeur de la Légion d’Honneur. Il ne sollicitait, 
ni ne briguait ces honneurs qu’il méritait cependant à tant d’égards. 

Notre Société a, du moins, la satisfaction de lui avoir rendu 
justice, en lui consacrant une de ses plus belles fêtes, lors de* 
laquelle elle a célébré le Cinquantenaire du carbone asymétrique. 
Le monde entier a répondu à notre appel et nous sommes heureux 
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d'avoir provoqué, Le Bel vivant et se trouvant au milieu de nous, 
un hommage justifié à sa géniale découverte. 

Si la Société a manifesté envers l’illustre savant une filiale et 
admirative déférence, elle a été payée de retour. Il y a quelque» 
mois, Le Bel nous adressait 50.000 francs pour nos besoins urgent» 
et voilà que sa pensée ultime a été pour nous. Vous savez qu’il 
institue la Société légataire universelle de ses biens. Nous n’avons 
pas, aujourd'hui, à faire état des conditions de ce legs généreux. 
Notre pensée doit être toute de reconnaissance et d'affection pour 
ce grand homme qui, non satisfait de nous avoir donné le meilleur 
de sa pensée, nous accorde aussi le bienfait des dons matériels. 

Messieurs, je vous prie de consacrer quelques instants d'un 
pieux recueillement au souvenir de notre bienfaiteur. 


Messieurs, 

J’ai encore le regret de vous annoncer le décès, survenu le 
samedi 8 novembre, de M. Henry Gall, président de la Société 
de Chimie industrielle. 

M. Gall était l’un de nos plus anciens membres ; il faisait partie 
de notre Société depuis 1883. 

Il naquit en 1862 à Strasbourg et fit ses premières études à 
l’université de cette ville, mais comme tant d’autres, avant la 
conscription, en 1880, il quitta l’Alsace pour conserver la nationa¬ 
lité française et vint s’établir en France. 

Ses premiers travaux, avec de Montlaur, portèrent sur l’électro- 
lyse du chlorure de sodium, soit pour produire le chlore et la 
soude, soit pour obtenir le chlorate. Ce fut le point de départ d’une 
carrière industrielle hors de pair. 

En 1880, il fonde avec Montlaur la Sociélé d’Electrochimie ; plus 
tard, la Société des carbures métalliques. Par la création de cette 
Société, il mettait sur pied, en France, l’industrie du carbure de 
calcium et celle des produits électro-métallurgiques ; quelques 
années après, il y adjoignait celle de la cyanamide, qui procurait 
au pays des engrais azotés. Pendant la guerre, une bonne partie 
de l’ammoniaque nécessaire à la fabrication de l’acide nitrique fut 
tirée de cette cyanamide. 

Par la suite, diverses branches de l’électrochimie (Virent l’objet 
de développements considérables dans les usines appartenant aux 
Sociétés dont il faisait partie, et dans lesquelles, ses collègues, 
reconnaissant ses mérites et ses capacités exceptionnelles n’hési¬ 
tèrent pas à le porter au premier rang, il était président de la 
Société d’Electrochimie, de la Société d’Electro-métallurgie et des 
aciéries électriques d’Ugine, de la Société des produits azotés. 

Sa notoriété débordait le milieu purement technique, et des 
Sociétés, comme celle des Ingénieurs civils, la Société de Chimie 
industrielle le choisirent pour président. 

. On ne peut qu’admirer les efforts et les succès de M. Gall dans 
les heureuses applications de l’électro-chimie et de l’électro-métal¬ 
lurgie. Les besoins d’électricité considérables de ces industries ont 
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été la cause efficiente du captage de la houille blanche et, par 
suite, de l’utilisation de forces jusque-là perdues pour l’économie 
nationale. A ce titre seul, M. Gall mérite la reconnaissance du pays 
qu’il a contribué plus que tout autre à doter d’installations hydro¬ 
électriques. 

Notre regret de la disparition de M. Gall s'avive de la pensée 
qu’une collaboration prochaine pouvait s’établir entre nos Sociétés 
lorsque la Maison de la Chimie serait édifiée. Nous savions que 
cette collaboration avait tout à gagner au contact de cet organisa¬ 
teur de premier ordre, dont l’autorité s’alliait à la courtoisie la plus 
délicate. 

Nous nous associons à la Société de Chimie industrielle pour 
déplorer la perte de son président et présentons, à la famille de 
notre Collègue, l’expression de nos condoléances les plus émues. 

M. le Président annonce que la Société chimique de Londres et 
la Société chimique Russe ont envoyé leurs condoléances à l’occa¬ 
sion de la mort de J.-A. Le Bel. 

Sur les alcoyl-Fy-quinoléines. 

M. R. Delaby et M 11 * J. Hihon ont généralisé la réaction de 
Skraup, en l’appliquant à l’action de l’aniline sur les homologues 
du glycérol, dans le but d’obtenir les homologues de la quinoléine 
dans le noyau pyridique . Le seul procédé de synthèse de ces com¬ 
posés connu jusqu’ici et possédant une ailure un peu générale, 
consiste en effet à distiller les acides alcoylquinoléinecarboniques 
en présence de chaux sodée : mais ces acides, suivant les posi¬ 
tions respectives des alcoyles et du carboxyle sont plus ou moins 
facilement accessibles. 

Les alcoyl-/y-quinoléines ainsi obtenues sont des mélanges des 
isomères a et p, le premier étant de beaucoup prépondérant ; et ce 
fait expérimental démontre indirectement la formation intermé¬ 
diaire d’un aldéhyde a-éthylénique R-CH=Cll-CHO (cf, mécanisme 
de formation de la quinoléine de E. E. Biaise et M. Maire, Bull. (4), 
t. 3 9 p. 671 ; 1908). Le mémoire détaillé paraîtra au Bullelin. 

Sur la pyrolyse d'huiles végétales à indice d'acétyle notable. 

A côté des patientes séparations des acides gras de Yhuile de 
pépins de raisins , dans le but d’isoler les acides-alcools qui peuvent 
s’y trouver (cf. E. André; E. Carrière, Brun et M 11 * Cros), MM. R. 
Delaby et R. Charonnat ont pensé soumettre divers échantillons 
d’huile à l’action de la chaleur et dans le vide, dans des conditions 
identiques où l’huile de ricin se scinde en oenanthol (heptanal) et 
acide undécylénique. Ils ont également pyrolysé le savon sodique 
de l’huile de pépins ; et l’on sait que le ricinoléate de sodium se 
décompose ainsi en sèbacate de sodium, méthylhexylcarbinol et la 
cétone correspondante. 

Leurs expériences confirment que l’huile industrielle ne contient 
pas d’acide ricinoléique; elles montrent également qu’il ne s'y 
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trouve pas, en quantité appréciable, d'acide alcool éthvléaique 
susceptible de se rompre en aldéhyde saturé et acide non satini 
MM. Delaby et Charonnat ont aussi chauffé dans le vide ose 
huile &Hevea , extraite de graines en provenance d’Indo-Chine. Le 
résultat est identique. 

Les auteurs poursuivront ces décompositions thermiques an fur 
et à mesure des possibilités d'approvisionnement en matières 
premières. 


M. Jâvillieb communique, au nom de M Ue Emkriqub et en soc 
nom, un travail ayant pour titre Données récentes sur /' uct ici te vita¬ 
minique du carotène. 

M- Javillier rappelle où en était la question en avril dernier, an 
moment où il a fait sur ce sujet une conférence devant la Société. 
Depuis lors, en juillet, les auteurs ont publié leur méthode de puri¬ 
fication du carotène qui consiste, en principe, à faire tomber, 
goutte à goutte, la solution sulfocarbonique du carotène dans 
l'alcool méthylique bouillant, en atmosphère d'azote, et à séparer 
le carotène précipité par tiltration rapide, toujours en atmosphère 
d'azote. Le dispositif expérimental est décrit. 

Un carotène cinq (ois purifié par cette méthode, possède encore 
des propriétés vitaminiques manifestes, à peine atténuées par rap¬ 
port au carotène initial. 

En juillet, M. J. C. Druiumond a, de son côté, publié un mémoire, 
d'où résulte la réalité du fait de l'activité vitaminique du carotène, 
même purifié. L'accord se trouve dès lors réalisé sur ce point 
important entre tous les expérimentateurs: MM. von Euler et 
P. Karrer, M. J. C. Drummond et ses collaborateurs, et les présen¬ 
tateurs du présent travail. 

Le filtrat méthylique provenant de la première purification du 
carotène n'a manifesté que de faibles propriétés vitaminiques. 

Les auteurs discutent l'importance qu'il faut attribuer à cetle 
constatation et exposent dans quelle mesure l'on est autorisé à 
écrire que le carotène * est • la vitamine A. 

M. Javillier communique un deuxième travail, effectué égale¬ 
ment en collaboration avec M Ue L. Emeri que, et ayant pour objet 
des ■ Recherches biochimiques sur le rubrène ». 

Ce travail a été entrepris en raison de certaines analogies de 
propriétés, évidemment superficielles, entre le rubrène et le caro¬ 
tène, carbures très différents au point de vue de la constitution. 

Le rubrène n'a manifesté chez le rat, à des doses de li 100 à 
25/100 de mgr., aucune activité vitaminique A. Les animaux 
traités sont morts en même temps que les témoins carencés et non 
traités. 

Les auteurs ont recherché si ce résultat n'était pas lié a une 
certaine toxicité du rubrène vis-à-vis du rat ou à une non absorp¬ 
tion du pigment. La toxicité du rubrène, à des doses allant jusqu à 
cinq miUgr. pro die et par rat,est pratiquement nulle. L’absorption 
parait réelle, mais limitée à une fraction du rubrène ingéré. 1/ 
rubrène n'a pas été retrouvé dans les organes ; s'il y est fixe, r t*st 
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sous forme d’un dérivé incolore. 15 0/0 du rubrène ingéré ont été 
retrouvés dans les fèces et dosés par la méthode spectrophotomé- 
trique ; on peut dès lors apprécier à 25 0/0 la fraction du rubrène 
absorbé. 

M. Léger présente quelques observations relatives à un travail 
de MM. C. S. Gibson et J. L. Simonsen, intitulé <« Recherche sur la 
constitution des alolnes ». Il ne peut admettre la formation de la 
norbarbalolne des auteurs dans l’action des halogènes sur la 
barbaloïne, laquelle ne s'accorde pas avec les faits qu’il a observés 
en 1909. 
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N° 107. — Constitution chimique et effet Raman : 
composés acétyléniques; par MM. BOURGUEL 

et P. DAURE. 

(3.10.1930.) 


Bien que relativement récent, le nouveau phénomène d’optique 
découvert en 1928 par le physicien hindou C.Y. Raman (1) a déjà 
suscité un grand nombre de travaux ; intéressant au point de vue 
de la physique pure, il apparaît chaque jour de plus en plus que 
son utilisation en chimie deviendra rapidement féconde. 

On sait que l’efTet Raman est un effet secondaire de la difTusion 
de la lumière par les molécules des milieux transparents. Ces 
milieux, même » optiquement purs », traversés par un faisceau 
lumineux, deviennent le siège d’une émission de lumière observable 
en particulier dans une direction normale au faisceau incident. 

L’analyse spectrale de la lumière ainsi émise par un milieu non 
fluorescent éclairé par de la lumière monochromatique de fréquence 
N 0 montre : 

a) un phénomène principal : émission de lumière de fréquence N 0 ; 

b) un phénomène secondaire : émission de radiations différentes 
de celles du faisceau incident et notablement moins intenses. Les 
fréquences des radiations nouvelles ont pour valeur N 0 db/i, 
N 0 :±:/i2 . . . N 0 dt/i p ; n t ru /t 3 . . . n p indépendantes de N 0 , sont 
caractéristiques du milieu; on les appelle fréquencës caractéris¬ 
tiques du milieu ou fréquences Raman et on les exprime en nombre 
d'ondes par centimètre ou par millimètre; nous choisirons dans ce 
mémoire la première notation. 

Les raies de fréquences N 0 -|-/i sont appelées raies positives; les 
raies de fréquences N 0 -/i sont les raies négatives. Au point de vue 
chimique, les raies négatives seules offrent de l’intérêt, car leur 


(1) C. V. Kama Ind. J. of l'hysic, 1U2S, l. 2, p. 387. 
soc. ciiim I e sér., t. xlvii, 1929. — Mémoires 
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intensité ne dépend pas de lenr place ; an contraire celle des nia 
positives décroît très rapidement quand n croît et, comme elles 
n’apportent pas de renseignement complémentaire snrla constitution 
chimique, nous les avons négligées. 

Les raies Raman sont relativement peu nombreuses tant que les 
milieux sont simples; leur nombre croît au fur et à mesure que 
croît la complexité de la molécule; il semble bien qu'elles ne forment 
pàs de séries. 

Elles sont faciles à produire car toutes les radiations, même celles 
du domaine des rayons X provoquent leur apparition. Il est parti' 
entièrement commode d’employer comme radiation excitatrice les 
radiations 4066,6 et 4358,3 de l’arc au mercure qui sont fortes et 
dont l’émission secondaire se produit en général dans une région 
spectrale où le mercure n’a que des raies très faibles, moins intenses 
que les raies à étudier. 

L’effet Raman est faible; mais cet inconvénient se corrige faci¬ 
lement par l'emploi de poses de durée adaptée à l'intensité du 
phénomène. 

Il se produit dans tous les milieux transparents, gazeux, liquides, 
solides; les liquides sont évidemment d’un emploi plus facile. Les 
fréquences caractéristiques ne dépendant pas de la température, on 
peut employer les gaz liquéfiés; seule 1 intensité des raies varie. 

Enfin dans les mélanges sans association moléculaire, les spectres 
des différents corps se superposent, les intensités respectives étant 
proportionnelles aux densités moléculaires. 

Les spectres Raman constituent donc des documents caractéris¬ 
tiques d’une architecture moléculaire et comme tels, rendront es 
chimie des services de deux ordres bien distincts : 

a) ils permettront de réaliser l’analyse spectrale organique tant 
qualitative que quantitative puisqu'il y a proportionnalité entre 
l’effet et la densité moléculaire et ceci avec la précision donnée par 
la photométric photographique. 

b) On peut d’autre part espérer dès à présent que les indication* 
fournies par les spectres Raman pourront être utilisées à la déter¬ 
mination de la structure de nos composés. Les fréquences Raman 
mesurent en effet l'énergie mise en jeu par les vibrations des atonies 
ou des groupes d’atomes à l’intérieur de la molécule; elles corres¬ 
pondent aux fréquences d'absorption de la molécule dans l'infra¬ 
rouge. Le schéma élémentaire suivant correspondant aux raies 
négatives en rend compte facilement : quand un quantum de lumièrr 
incidente ou photon transportant l’énergie A<\>, ou, en nombre 
d’ondes par centimètre cAN 0 (c = vitesse de la lumière) rencontre 
une molécule, une des liaisons entre atomes entre en vibration et 
absorbe la portion c h n v de l'énergie; le reste c h ^N 0 — est 
réémis sous forme de lumière de fréquence c (N 0 — n p ». Les fréquences 
des spectres sont donc caractéristiques des liaisons chimiques et 
l’expérience a en effet déjà permis de reconnaître parmi toutes les 
raies des spectres celles qui sont caractéristiques des liaisons 
C-H, C=C, C = 0 C = N, celles du noyau benzénique, etc. 

L’énergie mise en jeu dans la vibration des liaisons dépend non 
seulement de la nature de la liaison, mais sans doute aussi de >a 
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place dans la molécule et de la nature des substitutions voisines; 
c’est ainsi qu’en comparant la valeur des fréquences des liaisons 
H-C, on peut immédiatement savoir si le carbone est primaire, 
secondaire ou tertiaire, s'il appartient à un noyau benzénique ou à 
une double liaison (2). Il n'est donc pas déraisonnable de prévoir 
cjue l'on saura un jour déduire la formule développée d’un composé 

du simple examen son spectre Ram an. 

* 


Description du montage. 


Le dispositif optique est indiqué par la figure 1. 
L — lampe à vapeur de mercure horizontale. 

C = condenseur. 

T — tube à observation de 2 à 10 cm 2 3 . 


U = image de la lampe dans le tube-observation. 

Z, V lentilles qui projettent l’image L' diffusée latéralement sur la 

f 

fente d'un spectrographe à grande ouverture -x (3). 

u 



Fig. 1. 


Une cuve contenant une solution absorbante peut en outre être 
interposée sur le trajet de la lumière incidente pour éliminer cer¬ 
taines radiations de l’arc au mercure. 

Le liquide étudié doit présenter une qualité essentielle : ne pas 
être fluorescent. Or, les liquides les plus purs, préparés dans les 
conditions ordinaires ont toujours une certaine fluorescence qui 
donne un voile continu s’étendant du côté des grandes longueurs 

(2) Voir en particulier A Dadtbu et K. W. Kohlrausch, JD. eh. G ., 1980, 
t. 63, p. 251. 

(3) Ce Spectrographe a été décrit par P. Daurb dans la Revued*optique 
théorique et instrumentale , 1928, t. 7, p. 450. 

p 
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d onde, recouvrant par conséquent les raies Raman an point de 
les masquer. Un procédé classique très efficace consiste à redistiller 
le liquide en vase clos dans un vide aussi bon que possible et à 
basse température. Le tube à observation T (fig. ï, a été conçu 
pour permettre l'élimination de la fluorescence ; il est scellé sous 
vide pendant l'ébullition du liquide en b et en t de telle façon qu il 
ne renferme plus d'autre gaz que la vapeur du corps k étudier. On 



Fig. i. 


distille ensuite lentement plusieurs fois de b en t en reversant 
entre deux distillations le liquide de t en b pour laver t. Une dernière 
distillation remplit t. La face d'observation doit être bien transpa¬ 
rente et homogène; dans ce but on étire / avant souillage non pas 
suivant l’axe comme à l'ordinaire, mais latéralement, vers le haut 
par exemple. Le tube t est plongé dans une cuve à laces parallèles 
contenant un liquide d’indice convenable pour éliminer approxima¬ 
tivement l’effet de dioptre à travers la face de sortie. 

Le spectrographe ayant son optique en verre, les radiations 

C c 

incidentes utilisées ont été limitées à 4046, 6 A et 4358.3 A. Pour 
identifier les raies Raman dues à l’une ou à l’autre des radiations, 
deux poses ont été effectuées : dans l'une d'elles, on a supprimé b* 
phénomène dû à 4046,6 en arrêtant cette radiation avant le tube T 
par une cuve de sulfate de quinine. Théoriquement une seule pose 
excitée par 4358,3 suffirait ; mais les raies des liaisons H — C 
tombent alors dans une région de faible sensibilité des plaques : 
il est commode d'autre part d'avoir un contrôle à l'aide d'une 
deuxième excitation. Toutefois nos composés acétyléniques ont on 
reste de fluorescence qui nous a quelquefois interdit l’emploi de la 
radiation violette. 

Pour la détermination des longueurs d’onde, deux spectres île 
l’arc au fer encadrent chaque spectre Raman. La dispersion du 
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spectrographe variant de 24 à40 A par mm. suivant la région, la 

O 

précision moyenne de nos mesures ne dépasse pas une unité Â, soit 
environ 4 à 5 ondes par cc. Nous avons laissé dans nos tableaux 

4 chiffres significatifs bien que le dernier ne soit donc connu qu’à 

5 unités près. 

Le document concernant un composé n'est complet que s il 
comporte non seulement la position des raies Raman mais encore 
leur intensité relative; nous nous sommes bornés à les classer en 
4 catégories : fortes (F.), assez fortes (a. F.), moyennes (m.), faibles 
(f.) ; exceptionnellement nous avons utilisé les dénominations très 
fortes (T. F.) et très faibles (t. fl). 

Ajoutons pour terminer que la radiation 4358,3 est accompagnée 
de 2 radiations satellites plus faibles et d’intensité décroissante 
4347,5 et 4339,2. Aussi chaque fréquence caractéristique reproduit- 
elle le triplet du mercure; toutefois on ne peut distinguer les 
satellites que pour les raies Raman fortes et encore ne distingue- 
t-on en général que la première. Ces satellites ne constituent donc 
pas une gène. De même 4046,6 est accompagnée de 4077,8 (4). 

Les courbes des planches I et II reproduisent l’étude, au micropho¬ 
tomètre de Chalonge et Lambert, de deux spectres Raman, ceux 
de C 6 H 5 -C = CH et de C n H :, -C—C-CH 3 ; les ordonnées étant propor¬ 
tionnelles à la quantité de lumière qui passe au travers du cliché, 
les dépressions indiquent donc la place des raies. 

Le spectre de C 6 H 5 -C=CH est très poussé pour mettre en évidence 
les raies produites par les satellites de 4358,3; le second est un 
cliché normal. 

On remarquera d'abord sur la droite la tache très large produite 
par la diffusion normale, la tache de 4358,3 recouvrant d’ailleurs 
4347,5 et 4339,2. Toutes les autres raies sont des raies Raman sauf 
six à gauche qui appartiennet au mercure. 

Sur Te premier cliché, la raie 4800 qui est celle de la triple liaison 
(fréquence caractéristique 2110) est très forte; aussi est-elle accom¬ 
pagnée de 4787 excitée par 4347,5 et de 4779 excitée par 4339,2. De 
même 4673, 4545, 4497, 4415 sont des satellites dus à 4317,5 respec¬ 
tivement de 4685, 1557, 4509,4427. Ce spectre présente en outre une 
raie positive 4327 symétrique de 4390. 

Composés étudiés. 

Nous étudierons dans ce mémoire l’influence d'une liaison acéty- 
lénique sur le spectre Raman des composés suivants : 

8 carbures : l’hexine, l’heptine, l’octine vrais, le méthylamylacé- 
tylène ou p-octine, le phénylacétylène, le phénylpropépine vrai ou 
bcnzylacétylène et le méthylphényl acétylène ou phénylpropine p. 

1 alcool tertiaire : le diméthyléthine carbinol 

1 éther-sel : l’octinoate de méthyle 

1 dérivé chloré ; le phénylacétylène chloré. 

\4; Ou trouvera des détails complémentaires expérimentaux et théo¬ 
riques dans le mémoire de P. Dauhr aux Ann. d. Phys., P*29, t. 12, 

j>. 37*~>. 
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L’ensemble des déterminations expérimentales est résumé sur la 
planche 111 où sont dessinés les spectres en fréquence Ram an. 

Raies dues à la liaison acétylénique. 

i° On voit que tous les composés acétyléniques possèdent une 
raie forte dans la région 2100-2300, région où l’on n’a jusqu’ici 
signalé aucune raie de carbures ou d'alcool saturés ou éthylénlques. 
Nous pouvons donc considérer cette région comme caractéristique 
de fa liaison - C = C -. Nous avons d’ailleurs vérilié sur les composés 
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aromatiques que ces raies disparaissent en même temps que la 
triple liaison quand on ûxe 2 ou 4 atomes d’hydrogène (voir le 

mémoire suivant). 

» 

Les composés acétyléniques vrais et bisubstitués se distinguent 
immédiatement les uns des autres : la fréquence caractéristique de 
la liaison acétylénique vraie est pratiquement constante et égale à 
2120; celle de la liaison bisubstituée est plus grande, elle varie 
entre 2200 et 2300; le remplacement de l'hydrogène par un grou¬ 
pement CH 3 ,C1,C0 3 CH 3 a donc comme résultat une augmentation 
de la fréquence. 




















I8T.6 MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


Il est remarquable, en outre, que les deux carbures méthylé 
nous ont donné deux raies voisines ; ce résultat est surprenant et 
nous ne savons pas encore s'il faut penser que ces deux raies 
caractérisent la même liaison, ce qui est anormal, ou bien s’il faut 
admettre que le mode de préparation de ces carbures condnil à un 
mélange de 2 isomères (5). 

La fréquence correspondante de l'acétylène avait été trouvée 
égale à 1960 (6); ce résultat confirme ce que nous avons dit plus 
haut sur l’influence des substitutions : puisque dans l’acétylène les 
atomes de C ne portent que de TH. la fréquence doit être plus 
faible. 

2° Les acétyléniques vrais possèdent ensuite une raie faible voisine 
de 3305 <7). On doit penser que c’est là la raie caractéristique de la 
liaison = C-H car la région voisine de 3000 est la région des 
liaisons entre C et H; l’acétylène possède d*ailleurs cette raie 
(3320). 

3° Une autre raie semble aussi liée à l’existence de la triple 
liaison, raie assez forte dont la fréquence se retrouve à 345 dans 
l’hexine, l’heptine, l'octine vrai, à 355 dans le phénylacétylènc à 
325 dans le phénylpropine, entre 365 et 385 dans les substitués. 
Elle disparaît dans les composés éthyléniques correspondant aux 
carbures aromatiques ivoir mémoire suivant). En outre, lors des 
substitutions de l’hydrogène terminal par CH 3 ou CCPCH- dans 
l’heptine vrai, cette raie se déplace légèrement vers les grandes 
fréquences et on peut remarquer que son déplacement reproduit en 
plus petit celui de la raie acétylénique 2120. Il en est de même si 
l’on compare les spectres du phénylacétylène et des deux dérivés 
substitués qui l'encadrent sur la planche 111 : le déplacement do la 
raie 355, reproduit en petit celui de la raie acétylénique 2111. 

11 semble bien qu’il y a là plus qu’une simple coïncidence et non* 
pensons que l’on doit rendre la triple liaison responsable de 1a 
présence de cette raie assez forte. 


Comparaison des spectres 

On a rapproché sur la planche 111, les spectres des compox-* 
présentant des analogies de structure. 

Si l’on compare d’abord l'hexine, l’heptine et l’octine vrais qui ar 
diffèrent que par un ou deux CH 2 , on voit que leurs spectres s* 
ressemblent beaucoup : un certain nombre de raies restent fixes, 
ce sont d’abord les raies acétyléniques précédentes 212u. S30S et 
345, puis la forte bande autour de 1450, bande que l’on retrouve 
dans tous les composés aliphatiques et attribuée aux liaisons entre 
carbones -C - C-, ensuite le groupe 287(^-2970 qui. à prior* doit 

5- Ces carbures sont préparés par action du sulfate diméthylique «r 
le dérivé sodé du carbure à n-i atomes de carbone en solution éthérer 

61 P. Dai rs, Ann. d. Phys.* 1929. t. 12. p. 375. 

(7* C*H*-CH*-Cr=CH ne nous a pas donné cette raie: elle doit TTirsea- 
blablement être masquée par le voile d’un résidu de fluoresc-ene* énmi 
nous n’avons pu nous débarrasser. 
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être fixe puisqu’il caractérise les liaisons H-C des CH 3 et CH 3 
aliphatiques et enfin une raie faible 683. 

L’augmentation du nombre des chaînons CH 3 semble ne se 
traduire que par un déplacement très faible mais indéniable de 
deux groupes, de deux raies (1327, 1300, 1105, 1057 dans l’hexine) 
vers les grandes fréquences quand le poids moléculaire augmente. 

Le second groupe de corps représente l’heptine vrai, avec, de part 
et d’autre, deux corps qui n’en diffèrent que par le remplacement de 
l’hydrogène terminal par CH 3 et CÜ 2 CH 3 . On doit bien entendu 
retrouver ici, et on l’y retrouve en effet, la bande 1450 et le groupe 
2870-2980 ; de plus, les deux groupes de deux raies dont il a été 
question quelques lignes plus haut subsistent, pratiquement non 
déplacés; il est donc probable que ces raies caractérisent les chaînes 

-(CH 2 )»-C=. 

Dans le spectre de l'octine substitué apparaît une raie assez forte, 
1375; comme la seule différence avec l’heptine vrai réside dans le 
remplacement de H par CH 3 , on est tenté d’attribuer cette raie à la 
liaison = C - C(H 3 ) ; cette hypothèse est corroborée par le fait que nous 
voyons apparaître à nouveau cette raie quand on remplace H du 
phénylacétylène par CH 3 . 

Enfin, la raie 1711 de l’octinoate de méthyle doit être attribuée à 
la liaison C = O, car elle se retrouve dans les éthers-sels et dans les 
cétones. 

Le dernier groupe de spectres se rapporte à 1 composés aroma¬ 
tiques ; ils présentent en commun un certain nombre de fréquences 
caractérisant le noyau, fréquences que l’on retrouve dans la benzine 
et dans les noyaux monosubstitués tels que le toluène ou l’éthyl- 
benzène : ce sont 623, 1000, 1030, 1600 caractéristique des doubles 
liaisons aromatiques, 3055 ou 3600 de la liaison hydrogène-carbone 
des noyaux. Nos quatre spectres ont ensuite un groupe de deux 
raies faibles 1160 et 1180; la première appartient aussi au toluène ei 
à l’éthylbenzène, la seconde à la benzine; on les retrouve dans 
presque tous les éthyléniques aromatiques que nous étudierons dans 
le mémoire suivant; ces deux raies semblent devoir être attribuées 
aux noyaux ou tout au moins aux* noyaux portant une chaîne 
latérale. Enfin, une raie faible 1500 se retrouve dans les 4 composés. 

Notre attention a été particulièrement attirée par une raie assez 
forte de la région 1200 (1195 et 1200 pour les deux carbures vrais, 
1247 et 1262 pour les deux bisubstitués). 11 est nettement visible sur 
la planche 111 que les déplacements de cette raie reproduisent, avec 
une amplitude moitié environ, les déplacements de la raie acétylé- 
nique; ceci nous conduit à penser que cette raie assez forte 
caractérise la liaison du noyau avec la chaîne latérale. On la 
retrouve à 1200 environ dans le toluène, l’éthylbenzène, le styrolène, 
l’allyl et le propénylbenzène, le phényltriméthylène, le 2-bromo 
allylbenzène (8). Dans les composés acétyléniques, les substitutions 
sur la triple liaison réagiraient par induction sur la liaison noyau- 
chaîne latérale voisine, par suite de leur forte influence sur la 
fréquence acétylénique elle-même. 

(8) Pour les 5 derniers corps, voir le mémoire suivant. 
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Heptine vrai CH^CH^-C=OH. 
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Octine vrai CH 3 -{CH*)5-C=CH. 
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Métlivl amvlaoétvlène CH 3 - CH 2 4 -C=C-CH . 
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M é thvlphényl acétylène C 6 H 5 -C=C-CH 3 . 
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I -Chlorophénylacétylène C*H 5 -C=C-CI 



Phéovlpropine vrai C 6 H 5 -CH 2 -C“C11 
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Au contraire, dans les composés éthyléniques où les substitutions 
ont une influence faible sur la fréquence de la raie éthylénique (ainsi 
que nous le verrons dans le mémoire suivant) la raie assez forte en 
question est très peu déplacée autour de 1200 (1195 à 1210) dans 
les 5 composés aromatiques éthyléniques qui y seront alors étudiés. 

En résumé } cette étude de composés acétyiéniques nous montre 
que : 

1° la liaison C=C en bout de chaîne est caractérisée par une raie 
forte de fréquence très voisine de 2120. 

2° la fréquence de la raie acétylénique augm ente et se tient entre 
2200 et 2300 quand la triple liaison n’est plus à l'extrémité d’une 
chaîne. 

3° la liaison hydrogène acide-carbone triplement lié se caractérise 
par une raie faible de fréquence 3310. 

Il est possible en outre, mais nous n’avons pas encore assez 
d’exemples pour formuler une certitude, que : 

4° une raie assez forte de faible fréquence (350 environ) apparaît 
aussi comme conséquence de la triple liaison, la position de cette 
raie dépendant des composés considérés. 

5° une raie assez forte 1315 caractérise la liaison = C-C(H 3 ). 

6° dans les composés aromatiques, la liaison noyau-chalne latérale 
correspond à une raie assez forte de fréquence moyenne 1200; cette 
fréquence subirait le contre • coup des substitutions sur la triple 
liaison voisine dans le cas des composés à chaîne acétylénique. 

|N° 108. — Constitution chimique et effet Raman : 

Composés éthyléniques; par M. R. LESPIEAU 

et M. BOURGUEL. 

(3.10.1930.) 

La présence d’une liaison éthylénique dans une molécule se tra¬ 
duit par l’apparition dans le spectre Raman d’une raie forte de 
fréquence voisine de 1600. M. P Daure (1) a trouvé que l’éthylène 
liquide donne deux raies de fréquences 1340 et 1620 ; de ces deux 
raies la seconde s’est toujours retrouvée plus ou moins déplacée 
autour de 1620 dans tous les composés éthvléniques. On a en effet 
obtenu 1649 (2» et (3) pour l’alcool CH 2 =CH-CH 2 OH ; 1639 (3) ou 
1640 (4) pour CH*=CH-CH 2 C1 ; 1633 (8) pour CH 2 =CH-CH 2 Br; 1644 (3) 
pour CH 2 =CH-CH 2 -N=C=S: 1588 et 1583 (5) pour les cis et trans 
CHCI=CHC1 ; 1569(3) pour CHCUCC1 2 ; 1570(6 ï pour CC1 2 =CC1*. 

En outre, les doubles liaisons du schéma de Kékulé des noyaux 
benzéniques se comportent comme les liaisons éthyléniques ordi¬ 
naires, du moins dans tous les composés monosubstitués étudiés 

(1) P. Daure, Ann. d. Phys., 1929, L 12, p. 375. 

(2) Vbnkateswaran et Ganbsan, Ind. J. of. Phys., 1928, t. 4, p. 213. 

(3) D adieu et Kohlraubch, Monats. f. chem ., 1Ç30, t. 55, p. 58-84. 

(4) Sodbrquist, Zeits. f. Phys., 1930, t. 59, p. 461. 

(5) Bonnino et Brühl. Zeits. f. Phys. y 1929, t. 58 p. 194. 

(6) Pringshbim et Rosbn, Zeits. f \ Phys ., 1928, t. 50, p. 744. 

soc. chim. 4* sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 
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jusqu’ici : les trois liaisons se caractérisent par une seule raie forte 
de fréquence 1600 ( 7 

La fréquence de la raie éthylénique variant légèrement avec le 
composé, on peut penser qu'elle dépend des substitnlions voisines 
et de la place de la double liaison dans Tédillce. Nous avons 
entrepris de rechercher les lois qui régissent cette fréquence en 
fonction de la structure de la molécule. 

Nous comparerons dans ce mémoire les spectres des huit carbure* 
suivants : le styrolène, l’allylbenzène, le propénylbenzène, le 
2-bromoallylbenzène, le phényltriméthylène, le limonène, le carvo- 
menthène et le cyclohexène. 

L’ensemble des déterminations expérimentales est résumé sur la 
planche I. 

Raies éthyléniques . 


Puisque la fréquence de la raie éthylénique varie avec le composé 
on pouvait penser, à priori, que des molécules possédant plusieurs 
doubles liaisons de natures différentes devaient donner un spectre 
présentant plusieurs raies dans la région 1600; c'est bien là en effet 
ce qui se vérifie. 

Les 4 premiers corps et le 6 e possèdent des doubles liaisons de 
deux natures différentes (dans une chaîne ouverte et une fermée : 
ils donnent deux raies. 

Le b 4 , le 7 e et le 8 e n’ont qu'une seule liaison non saturée; ils 

donnent une raie : le toluène ou l’éthylbenzène, par exemple. 

Pour les 5 premiers, la raie forte 1600 doit être attribuée aux 

liaisons du noyau, car tous les composés aromatiques monosubsti- 

tués la donnent; les autres raies, de fréquence plus grande, sont 

donc celles des chaînes latérales. 

Dans le limonène la raie 1680 est encore celle de la chaîne fermée, 

car elle se retrouve exactement à la même place dans le carvornen- 

thène qui ne diffère du limonène que par la saturation de la chafne 
latérale et on peut prévoir que cette saturation ne doit pas modifier 

beaucoup l’équilibre interne du noyau. 

Dans le groupe des raies voisines de 3000 qui caractérisent les 

liaisons H-C, tous nos composés éthyléniques ont la raie 301^ qui a 

déjà été attribuée par MM. A. Dadieu et K. W. F. Kohlrausch à 

H 

la liaison hydrogène-carbone dans le groupement C- C. Nous 


croyons qu’elle caractérise aussi la liaison hydrogène-carbone dans 
H 

£>C=C puisque nous la retrouvons dans le propénylbenzène. 
le carvomenthène et le cyclohexène qui n'ont pas de groupements 



Influence d'une substitution . 


Nous avons indiqué dans le mémoire précédent qu'en remplaçant 
l'hydrogène acide d’un acétylénique vrai par un des atomes ou 

(7) Raie doublée quelquefois d'un satellite faible : cas du styrolène, 
de l’allylbenzène et du 2-bromo-allylbenzêne. 

(8) D. ch. G., 1930, t. 63, p. 251. 
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radicaux Cl, CH 3 , C0 2 CH 3 , on augmente la fréquence de la raie 
acétylénique 11 semble bien que la même loi se retrouve ici : le 
propénylbenzène ne diffère du styrolène que par le remplacement 
d’un H du CH 2 par CH 3 , la fréquence passe de 1636 à 1663 ; l’aug¬ 
mentation de fréquence est beaucoup plus faible que dans le cas 
des acétyléniques mais elle est indéniable. 

U en est de même si nous comparons le limonène et le carvomen- 
thène d'une part, au cyclohexène d’autre part : la fréquence de la 
liaison du noyau est 1680 dans les deux premiers, 1654 dans le 
dernier; or la différence essentielle dans la structure des noyaux au 
voisinage de la liaison éthylénique est que l'un des H du dernier 
est remplacé par CH 3 dans les deux premiers. Toutefois ce dernier 
exemple est moins probant que le précédent, les composés présen¬ 
tant ici d’autres différences que cette simple substitution. 

Doubles liaisons conjuguées. 

Le styrolène et le propénylbenzène ont un système de doubles 
liaisons conjuguées ; il est curieux de constater que dans les spectres 
de ces corps les raies éthyléniques ont toutes les deux une intensité 
notablement plus forte par rapport à l'ensemble du spectre que 
dans les composés analogues où les liaisons ne sont pas conjuguées. 

Nous avions déjà remarqué la très forte intensité de la raie 
acétylénique et de la raie 1600 du phénylacétylène où les liaisons 
sont conjuguées elles aussi. Ce renforcement ne parait pas dû au 
hasard; il signifierait d’abord que des liaisons conjuguées ont une 
plus grande tendance à entrer en vibration et ensuite qu'elles ne 
vibrent pas séparément mais bien en même temps puisque, leurs 
raies présentant la même intensité, ces liaisons sont excitées dans 
un même nombre de molécules par unité de volume. 

Comparaison des spectres. 

Composés aromatiques. — On retrouve bien entendu les raies 
habituelles des noyaux monosubstitués : 623, 1000, 1030. 1600 et 
3060, puis la raie faible 1160 (entre 1150 et 1160) déjà signalée à 
propos des acétyléniques; la seconde raie faible 1180 manque sur 
les deux spectres mais il est possible qu’elle ait été masquée. 

On retrouve enûn la raie assez forte 1200 (environ) qui nous 
parait représenter la liaison noyau-chaîne latérale. L'observation de 
composés acétyléniques nous avait conduits à admettre que la 
position de cette dernière raie subissait le contre-coup des substi¬ 
tutions sur la triple liaison voisine, car ses déplacements reprodui¬ 
saient à échelle réduite ceux de la raie acétylénique. Ici, les substi¬ 
tutions modiûant beaucoup moins la fréquence de la raie de la 
liaison non saturée, la raie 1200 ne bouge que très peu. En 
regardant de très près, il semble bien que ses déplacement repro¬ 
duisent aussi, en plus petits, ceux de la raie éthyléniques; mais les 
variations sont si faibles qu'elles sont à la limite de la précision de 
nos mesures et nous ne pouvons rien affirmer. 

Ce point nous paraît important à élucider car ce sont, selon nous, 
des observations de ce genre qui permettront d’établir la filiation 
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entre les raies et les différentes liaisons: aussi nous proposons- 
nous de reprendre et de compléter ces recherches lorsque nous 
pourrons disposer de l'appareil plus précis que noas faisons cons¬ 
truire actuellement. 

Vérification de la structure du phényitriméthjrlène . 

La comparaison des spectres du phényltriméthylène avec ceux 
de ses isomères, l allyl et ie propény 1 benzène a été particulièrement 
intéressante, car elle nous a permis de confirmer la structure 
bicyclique attribuée à un nouveau carbure C ? H 10 par l'un de 
nous (9 ) qui s’est appuyé principalement pour cela sur la résistance 
du corps au fiermanganate. 

Mais cette résistance est loin d’être de règle chez les composés 
cyclopropaniques. En fait la chaîne en C* qu'ils possèdent s'ouvre 
facilement ce qui rend souvent difficile de décider chimiquement si 
un composé est triméthylénique ou éthylénique. La spectrographie 
Raman permet de conclure ici sans doute possible. En effet le spectre 
du phényltriméthvlène supposé n’a qu’une seule raie éthylénique 
(celle des noyaux benzéniques très légèrement déplacée a 1604. 
tandis que ceux de ses deux isomères en ont chacun deux : il est 
donc le seul à n'avoir pas de double liaison dans la chaîne latérale. 

Sa formule brute et le fait qu'il a par ailleurs un noyau aromatique 
(décelé par les raies 629 (m.) 999 (F.), 1096 ff.), 1156 1186 f.» 

1600 (F.', 3061 (F.) exigent la présence d'un noyau triméthylénique. 
L'existence de ce noyau est encore confirmée par l’absence vers 3000 
des raies caractérisant les Cil 3 et les CH 2 des chaînes aliphatiques 
ouvertes Le propénylbenzène ayant un CH 3 , on trouve bien dans 
son spectre les raies 2864 ffl.) 2920 (Fl et 2968 (f.l qui caractérisent 
les liaisons ll-C des groupements CH 3 ; l'allylbenzène ayant unC.H-, 
son spectre comporte les raies correspondantes 2914 >F.j et 2978 
(t. f.) ( 10». Le phényltriméthvlène n'a rien de tout cela mais seulement 
la raie 3061 d’origine sûrement benzénique et une raie 3007 de 
force moyenne. Or la région 3000-3010 correspond précisément aux 
hydrogènes des carbones tertiaires; elle correspond aussi, il est 
vrai, aux hydrogènes des carbones doublement liés, mais alors la 
raie est faible ainsi qu’on peut le voir sur les autres spectres de la 
planche I. 

La structure du phényltrimétbylène est donc amplement vérifiée. 

Remarquons en outre que cette raie unique 3007 caractérise les 
liaisons hydrogène-carbone non seulement sur le carbone tertiaire, 
mais encore sur les autres carbones du noyau triméthylénique qui 
Se conduisent donc du point de vue de l’effet Raman comme des 

* (9) Lbsptrau, Va II., I960, t. 47, p. 847. 

(10) 'Voir A. Dadebu et K.W.T. Kohlrausch, D. eh. G., 1990, t. 63, p. 264 
Noua ne sommes d'ailleurs pas tout À fait d’aeeord avec ees auteurs qui 
estiment que les CH* sont caractérisés par une raie voisine de 2870 et. 
une antre forte voisine de 2930 et que les CH* le sont par une raie 
voisine de 297n. Pour nous les fréquences 2970et 2910-2930 appartiennent 
À la fois aux CH* et CH*, mais seuls les CH* ont en plus une raie dans 
la région 2870. Cette légère divergence ne change d'ailleurs en rien les 
'ednelusions relatives au phényltriméthvlène. 
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Déterminations expérimentales. 
Styrolène C 6 H 5 -CH=CI1- 



Longueur 

d’onde 


5028 

4618 

5016 

4608 

4693 

4685 

46*73 

4682 

4662 

4308 

4646 

4292 

4624 

4215 

4600 

4254 

4594 

4249.5 
4589 
4245 
4563 
4551 
4211 
4538 
4201 
4512 
4118 
4480 

4151.5 
4468 

4140.5 

4444 

4439 

4405 


Radiation 

Fréquence Raman 

Force 

incidente 

j 


(Moyenne) 


4358,3 

3055 , 

___ i 

3051 

a. F. 



4358,3 



4016,6 


4358 , 3 


1636 

T. F. 

D 

1599 ( 

fl| 1 mm wgi 

T. F. 

4341,5 


4358,3 


1586 


0 

1494 , 

_ i 

t 1491 


4046 , 6 

1499 ) 


4358,3 

«416 ) .... 
1413 j * 41 

ni. 

4016,6 

4358,3 

1318 ( 

i 

i 1319 

m. 

4046,6 

4358,3 



a. F. 

4046,6 

4358,3 

1205 : 

1116 , 

1118 

f. 

4046,6 

1119 ) 


4358,3 

1153 j 

! 1154 

f. 

4046,6 
4358 , 3 

1155 ! 


f. 

4358,3 


999 

K 

4046,6 

998 ! 

i « 

4358,3 



f. 

4046,6 

4358,3 

908 ) 

™ l TJ9 

m \ 

m. 

4046,6 

4358,3 

4046,6 

4358,3 

623 i 

f 623 

624 j 

563 ' 560 

558 j 0b ° 

ni. 

f. 

4046,6 

4358,3 


412 

f. 

1) 


416 

f. 

n 


243 

in. 


Observations 





à + ) i J 
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Propényüx’iizi-iii* C r H 5 -Cll=CH-CH : 




(14) Cette raie appartient vraisemblablement à CTP-dP-CH^rCH* le 
propénylbenzène provenant de la transposition de la liaison éthyléniqne 
de l’allylbenzène sous l’influence de la potasse. 
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AUylbenzène C«H 5 -CH 2 -CH=CH 2 


Longueur 

Radiation 

Fréquence Raman 

Ko rce 

Observations 

d’onde 

incidente 

'1 

I 


(Moyenne) 

5028 

4358,3 

3055 j 

! 3057 

1 

a. F. 


4618 

4046,6 

3058 j 


5011 

4358,3 

3012 j 

! 3011 

1 

f. 


4608,5 

4046,6 

3011 j 


5009 

4358,3 

2980 , 

! 2978 

1 

t. f. 


4601 

4046,6 

2911 j 


4999 

4358,3 

2912 i 

2914 

IV 


4588 

4046,6 

2916 j 

r . 


4695 

4358,3 

i 

1645 

F. 


4685 

» 


1599 

F. 


4682 

»> 


1586 

f. 


4645 

» 


1416 

f. 


4619 

II 


1294 

m. 


4600 

4598 

1) 

II 


1205 

1195 

m. i 

f. j 

! Bande 

1 

4590 

»l 


1158 

t. f. 


4563 

» 


1029 

f. 


4551 

II 


1000 

F. 


4539 

U 


913 

f. ' 


4 5-20 

>) 


820 

m. 


4506 

II 


151 

f. 


4480 

n 

* 


623 

m. 



2-Bromo-2-benzyl éthylène C 6 H 5 -CH 2 -CBr=CH 2 . 


Longueur 

d’onde 

Radiation 

incidente 

Fréquence 

! Raman 

(Moyenne) 

i 

• 

* 

Fo rce 

Observations 

5040 

4358,3 

3103 j 

■H 

f. 


4628 

4046,6 

3104 j 

» 



5029 

4358,3 

3059 j 

J 


a. F. 


4017 

4046,6 

3053 1 

i 

» 

t 



5015 

4358,6 



f. 


4996 

il 


2928 ( 

1 1 

Bande 

4991 

il 



! 
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Brorao-2-benzrl éthrlène C 6 H s -CH 7 -CBr=CH 2 (suite 



4682 

4649 

4296.5 
4643 
4291 
4625 
4619 
4600 
4254 
4598 
4590 
4581 
4564 
4223 
4557 
4218 
4536 
4190 
4522 

4188.5 

a 

4183.5 
4486 
4156 
4480 
4468 
4139 
4127 
4122 
4431 
4427 
4409 
4397 




ir.cident* 


4046.6 

4358.3 

■ 

4046.6 

4358.3 


4046.6 

4358,3 


4046,6 

4358.3 
4046,6 

4358.3 
4046,6 
4358,3 
4046,6 


4358,3 

4046,6 

4358,3 


4046,6 


4358,3 



1434 

1432 

1406 

1407 


1205 


1033 

1032 

1000 

1004 


830 

826 


652 

650 


563 

563 


1631 

1599 

1586 

1433 


1406 

1322 

1294 

1205 

1195 

1158 

1115 

1032 


1002 

898 

846 

828 

809 

651 

623 

563 

475 

450 

376 

365 

263 

201 


Forre 


F. 

F. 

f. 



m. 


1. f 
I. f 


ni. 


f. 

f. 

f. 

f. 


F 

F 


F 


m 




m 


f. 


m 

m 

f. 

F. 


o 



Bande 


Bande 
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Pbényltrimétbyléne 


C C H 5 -Hc/ 


CH 5 




H 2 



Longueur 

d’onde 


Fréquence Raman 


(Moyenne) 


Force 


Observations 


50-29 

4619 

5016 

4601 

4686 

4655.5 
4301 
4648 
4636 
4-285,5 

4603.5 
4-251 
4595 
4-251 
4590 
4245 
4562 

4222.5 
4551 
4211 
4351 
4200 
4531 
4194 
4519 
4185 
4501 
4110 
4480 

4151.5 
4431 
4390 


4858.3 
4046,6 

4358.3 
4046,6 
4358,3 


4046,6 

4358,3 


4046,6 

4352.3 

4046.6 

4358.3 

1046.6 
4358,3 
4046,6 
4358,3 
4046,6 
4358,3 
4046,6 
4358,3 

4046.6 
4358,3 

1046.6 
4358,3 

4046.6 
4358,3 
4046,6 
4358,3 
4046,6 
4358,8 


3059 

3061 

3008 

3006 


1164 

1462 


1314 

1315 
1220 
1221 
1181 
1188 
1158 
1155 
1024 
1021 
1000 

998 

902 

902 

814 
868 

815 
811 
1-21 
131 
623 
6-21 


3061 


3001 

1601 

1463 

1429 

1315 


12-20 


1185 


1156 


1026 


999 


902 


811 


816 


129 


315 

165 


F. 


m. 


F. 


m. 


t. f. 
a. F 


a. F 


1 . 


f. 


F. 


a. F 


f. 


f. 


m. 


m. 


f. 

a. F. 


Diffuse 
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Lin:onène 


XH—CIR XH* 

/ Vu_r/ 


CH 3 -Ct >CH-Cf 

N:h 2 -ch2/ h:h 3 


m 


Longueur 

d’onde 


5035 

4653 

5019 

4609.5 
6009 
4602 

4599 
4997 
4591 
4993 
4588 
4586 

4580 
4973 
4571 
4703 
4695 

4653 
4649 
4636 

4654 
4618 
4609 

4600 
4590 

4581 
4575 
4570 
4565 
4548 
4543 
4536 
4516 
4509 
4483 
4465 

4460.5 
4455 
4445 


Radiation 

incidente 


4358,3 

4047.6 

4358,3 

4046.6 


4358.3 

4046.3 

4358.3 
4046,6 
4358,3 
4046,6 
4358,3 

4046.6 

4358.6 


Fréquence Raman 




(Moyenne) 


3083 

3081 

3020 

3017 

2980 

2982 


I 


I 




5930 

5916 

5910 

5888 

5878 

5835 

5835 


wTÏ 


l 


l 


I 


tii 


rw 


»IlT» 


I 


il* 


Force 


r. 


f. 


f. 


ni. 


F. 


F. 


a. F 


a. F 

F. 

F. 

m. 

F. 

in. 

r. 


t. f 
ni. 


f. 

f. 

f. 

t. f. 


m. 
m. 
a. F 
f. 

r. 

f. 

f. 

f. 





Bande 

Forte 


Bande 


Bande 
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Carvonicnthènc 



XH-CH 3 
N7H 3 - CH S 


CH- CH 



1 /«rigueur 

«Fonde 

Radiation 

incidente 

Fréquence 

Ram an 

(Moyenne) 

Force 

Observations 

5018 

4358,3 

3016 | 

1 3015 

f. 

’ 

i 609 

4046,6 




5005 

4358,3 

2964 j 

' Ç)Ql*Ü 

tu ft 


4598 

4046,6 

2971 ! 

► £àü UO 

III* 


1093 

4358,3 

2916 j 

1 9Q94 

F 


4500 

4046,6 

2926 ' 

J 

y mà%J Là 1 

r • 


4982 

4358,3 

2872 , 

VA1\ 

a. F. 


4578,5 

4046,6 

2871 S 



4972 

4358,3 

2831 

2833 

ni. 


4571 

4046,6 

2835 ' 

i 




4703 

4358,3 


1681 

F. 


4655 

» 


1462 

m. J 

! Bande 

4648 

n 


1429 

F. 1 

f 

4636 

ii 


1374 

a. F. 


46-23 

h 


1313 

m. 


4618 

»> 



f. 


4609 

n 


1247 

t. f. 


4603 

il 


1218 

t. f. 

r 

4590 

» 


1158 

m. 


4578 

0 



f. 


4572 

»> 



t , 


4565 



■WJ 

f. 

' 

4558 

» 



f. 


4547,5 

ii 


954 

f. 


4538 

n 



1. 


4529 

n 


864 

m. 


4516 

»> 



f. 


4509 

O 


766 

F. 


4465 

h 


548 

f. 


4459 

> 


517 

f. 


4442 

» 


432 

f. i 

• Bande 

4438 

il 


411 

f. 1 


4430 

i) 


371 

f. 
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^CH - CH\ 

Cvclohexène I1CÇ ;>CH r 

'ClP-Cli*' 



carbones tertiaires; on sait qu’an point de vue chimiqne ils se 
ressemblent aussi (dans la résistance au permanganate par 
exemple). 


Comparaison des spectres du limonène et du carvomenthène. 

Les spectres de ces deux carbures très voisins se ressemblent 
beaucoup; on y retrouve à très peu près les mêmes raies avec les 
mêmes intensités, mais ces raies se classent en deux groupes : les 
unes sont restées lixes tandis que d’autres se sont déplacées avec 
ensemble vers la région des faibles fréquences quand on a hydrogéné 
la liaison extérieure du limonène. 

En résumé nous avons montré que : 

1° des composés polyéthyléniques ont plusieurs raies dans la 
région 1600 quand les doubles liaisons sont de natures différentes 
(chaîne ouverte et chaîne fermée) ; 

2° la substitution d’un H d'une double liaison par un CH : 
augmente la fréquence de la raie éthylénique mais l’augmentation 
est beaucoup plus faible que dans le cas des triples liaisons; 

3° L’existence des doubles liaisons conjuguées semble se signaler 
par un renforcement simultané des raies des deux liaisons ; 

4° Enfin nous nous sommes servis de la comparaison des spectres 
de 3 isomères, le phényltriméthylène, l’allyl et le propénylbentène 
pour établir que le premier de ces carbures possède sans aucun 
doute un noyau en C 3 . 
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N° 109. — Recherches sur !*éther amino-malonique (suite). 
Action des iodures et bromures alcooliques sur t’amtno- 
malonate d’éthyle sodé, par MM. R. LOCQUIN et 


V. CERCHEZ. 


(8.9.1930.) 


» 

Les connaissances qu'on avait jusqu'à présent sur les capacités 
réactionnelles de ramino-malonate d'éthyle NH 2 -CH-(COOC 2 H 5 ) 2 
étaient assez restreintes. 

A plusieurs reprises, certains chimistes avaient bien tenté d’uti¬ 
liser cet éther pour réaliser diverses synthèses, mais les petites 
quantités de matière première qu’on pouvait alors avoir entre les 
mains, et à l’état de chlorhydrate seulement, rendaient les recherches 
très pénibles. » 

Voici un aperçu de tout ce qui, à notre connaissance, avait été 
effectué dans celte direction : 

a), Piloty et Neresheimer (1), les premiers auteurs qui aient 
cherché à tirer parti de l’amino-nialonate d’éthyle, ont essayé d’en 
diazoter le groupement aminé pour arriver ainsi à l'éther diazo- 
malonique : 


COOC 2 H 5 


C 


H-N= 


N.OH 


\ 


COOC*H 5 


a» 

Dans ce but ils firent réagir, sur le chlorhydrate de l’amino-malo- 
nate d'éthyle, l'acide nitreux naissant provenant de l'action de 
l'acide sulfurique étendu sur le nitrite de sodium. 

Après épuisement à l'éther et évaporation du dissolvant, ils 
obtinrent une masse jaune sirupeuse qu’ils estimèrent être constituée 
par de l’étner diazo-malonique, bien que la façon dont se comportait 
cette masse jaune fût nettement différente de la façon dont se 
comporte l’éther diazo-acétique. 

b ). En 1914, Johnson et Nicolet (2) employèrent le chlorhydrate 
de l’amino malonate dans la synthèse des pyrimidines. 

Après avoir montré que l’hydrogène sulfuré pouvait être utilisé 
pour transformer l’isonitrosomalonate en aminomalonate d'éthyle, 
ils préparèrent quelques dérivés immédiats de ce dernier éther et 
finalement, par condensation de son chlorhydrate avec la thio-urée, 
obtinrent avec de bons rendements le 2-thio-uramile : 

NH—CO 

I 

CH-NH* 



NH 


CO 

\ 


Devant un pareil résultat il étàlt"pai^ticulièrement tentant d'essayer 

( -, » 

J * * 

(1) Piloty et NbrbshbimehV NÔerl D! eb. G ., 1906, t. 39, p. 514; sur l'obten¬ 
tion de l'éther diazomalonique (Voir : Dimroth, Lieb. Ann. dnr Chem. % 
1910, t. 373, p. 338; STAunr^mi, Becker, JJirzbl, D . eb. G. y 1916, t. 49, 
p. 1883; LlNDBitANN, \tyALTBR tiRpGÇB* *</., 1930, t. 83, p. 702. 

(2) Johnson et Nicolet : J. Am. Chom. Soc., 1914, t. 36, p. 843. 
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de condenser l'urée de l’amino-malonate avec l'urée elle-même, ce 
qui devait conduire directement à l'acide pseudo-uriqne : 


NH—CO 



O 


NH 




H-NH 
>CO 
O NH 2 


Johnson et Nicolet essayèrent effectivement de réaliser cette conden¬ 
sation en présence d'éthylate de sodium, mais ils aboutirent à un 
échec complet. 

c). Putochin (3), en 1923, apporta une très intéressante contribution 
à l'étude de l'éther aminoraalonique. Tenant compte de ce fait que 
dans la molécule de ce composé il existe encore un atonie d'hydro¬ 
gène « malonique », Putochin pensatque cet atome d'hydrogène 
devait être remplaçable par un atome de sodium ce qui fournirait 
ainsi l'amino-malonate d'éthyle sodé, capable à son tour de réagir 
sur les dérivés halogénés à la façon d'un alcoylmalonate sodé 
ordinaire. 

L'auteur fut ainsi amené à faire réagir le bromure de triméthylène 
sur le sodaminomalonate d'éthyle préparé à partir du chlorhydrate 
de cet éther et parvint de la sorte à réaliser une nouvelle synthèse 
de la proline. On peut schématiser dë la façon suivante les diffé¬ 
rentes phases de cette opération : 


B; -(CHV-Br Na- 


CI1 2 -CH 2 


COOC 2 H 5 

>nh* 

\ 

COOC J H 5 

COOC’H 5 



coocm* 




COOCHP 
Br-(CIl 2 ^-d-NH* 

COOCW 

CIP-CH 1 



\ 


C-COOH 



Proline. 


Putochin, faute de matière première sans doute, ne chercha pas à 
généraliser ce moyen de synthèse. 

d). Postérieurement, en 1925. l’éther aminoraalonique, toujours à 
l'état de chlorhydrate, fut mis à profit par Elisabeth Stuart 
Gatewood (4) dans une tentative de préparation du 3-phényl- 
hydantoylméthylamide. 

Après avoir (par action de l'isocyanate de phényle sur l'éther 
aminoraalonique) obtenu la phenyl-urée correspondante (I) cet 

COOC 2 H 5 COOC 2 H 5 CO-NH-OP 

CH-NH-CO-NH-C 6 H 5 ->- Cil-Nil -> c(î -NH 

\ I >co \ >co 

COOC’H 5 CO—N-C 6 H 5 CO-N-C 6 H' 

O) «O a») 

(3) Putochin, Ber D. eh. 19*3, t. 66, 3214. 

{i) Elisabeth Stuart Gatbwood, /. Am. Chem. Soc., 1935, t 4T. 
p. 2175. 
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auteur essaya de réaliser la fermeture, — peu probable d’ailleurs, — 
de ce dérivé en phénylhydantoîne carboxylée (11) ce qui aurait 
permis par la suite d’arriver au composé désiré (111). 

Les nombreux essais effectués pour obtenir le composé (11) n’abou¬ 
tirent qu'à des insuccès. Par chaufTage du corps (1) avec de l’acide 
chlorhydrique à 20 % l’auteur n’obtint que la 3-phényl hydantolne 
(Réaction de Mouneyrat). 

e). Pour terminer, faisons enfin remarquer dès maintenant qu’au - 
cun éther aminoalcoylmalonique du type : 

Rv /COOCW 

NH2/\COOC 2 H 5 

n’était connu bien que les deux acides amino-méthyl- et amino- 
éthyl-maloniques aient été déjà décrits. 

Le premier fut obtenu par Kôrnbr et Mbnozzi (5) en saponifiant 
par la baryte le diamide résultant de l'action successive de l’acide 
cyanhydrique et de l’ammoniaque sur l’acide pyruvique : 

.CH\ /COOH + NH 3 

CIP-CO-COOH + HCN >C< —->- 

0\V x COOH 

-NH 2 
-NH 2 

Cet acide aminométhylmalonique se décompose, par chaufTage à 
100° ou bien par ébullition avec de l’eau, en dégageant du gaz 
carbonique et en se transformant en alanine. 

Quand au second, l’acide o-aminoéthylmalonique : 

C 2 II\ XOOC 2 I15 
NH 2 / X:OOC 2 H5 



CH 3 v XOOH 

NH 2 / ^COOH 


Lutz (6) lui donna naissance en soumettant l’acide o-bromoéthyl- 
malonique à l’action de l’ammoniaque méthyl-alcoolique. 

Chauffé à 125° cet acide se décompose, lui aussi, en fournissant 
l’acide oc-aminobutyrique. 

Telle était la situation lorsque nous nous sommes proposés d’en¬ 
treprendre une étude systématique des propriétés de l’amino-malo- 
nate d’éthyle, étude qui devenait possible puisque, ainsi que nous 
l’avons exposé dans un précédent mémoire (7), nous étions en 
possession d'un mode de préparation relativement facile de cet éther. 

Putochin ayant, ainsi que nous venons de le rappeler, réussi à 
condenser le bromure de triméthylène avec l’éther aminomalo- 
nique par l’intermédiaire du dérivé sodé de ce dernier, nous nous 
sommes tout d’abord inspirés de ce résultat pour faire réagir sur 
ce même dérivé sodé divers composés halogénés, ce qui devait nous 
conduire à des éthers amino-maloniques substitués sur l’atome de 
carbone central. 


(5) Kôrnbr et Mbnozzi, Gaz . Chim. liai, 18S7, t. 17, p. 426. 

(6) Lutz, Ber. D. ch. 1902, t. 35, p. 2558. 

(7) Voir les Bulletins antérieurs. 
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Noos avions l’avantage sur notre devancier d'avoir entre les 
mains l’éther aminomalonique lui-même, alors qu'il n’avait en que 
son chlorhydrate et nous pouvions, par conséquent, espérer qae la 
préparation du dérivé sodé se ferait dans des conditions plus 
satisfaisantes, ce que l’expérience a confirmé. 

Mais nous nous sommes, par la suite, rendu compte que le mode 
d’action des divers dérivés halogénés sur ce composé sodé était 
tout & fait différente suivant qu’on partait des halogénures de radi¬ 
caux alcooliques du type RX ou qu’on partait des halo ge mires des 
radicaux acides tels que les chlorures d'acides R-CO-X. 

Aussi, dans cette première série de publications n'envisagerons- 
nous que les résultats de l’action des iodures et bromures alcoo¬ 
liques (tels que l’iodure d’isobutyle, le bromure d'allyle et le 
bromure de benzyle; sur l’amino-malonate d’éthyle sodé. 

Disons tout de suite que ces résultats sont absolument normaux 
et conformes aux prévisions théoriques. 

Nous avons en effet constaté que (8), dans tous les cas, la substi¬ 
tution porte, comme on pouvait s’y attendre, sur l’atome de 

carbone central, conduisant aisément ainsi aux dérivés a-alcoyles 

correspondants et cela conformément au schéma : 

NH 2 v /COOC 2 H 5 NH\ XOOCW 

-r XR V/ - NaX 

Na^ x COOC 2 H^ R/ MX)OC 2 IP 

Les rendements atteignent 500/0 de la théorie, c’est-à-dire qu’ils 
sont comparables à ceux que fournissent d’ordinaire toutes les 
condensations intéressant le deuxième atome d’hydrogène mobile 
de l’éther malonique. 

Les éthers aminoalcoylmaloniques sont des liquides générale¬ 
ment distillables dans le vide sans décomposition appréciable. 
Leurs points d’ébullition sont bien nets quoique assez rapprochés 
les un$ des autres, comme cela se passe d’ailleurs dans la série des 
éthers alcoylmaloniques. 

Quand ils viennent d’étre distillés ces éthers aminés sont inco¬ 
lores, mais ils jaunissent au contact de l’air. Le groupement aminé 
qu’ils possèdent leur confère des propriétés nettement basiques, 
aussi donnent-ils des dérivés bien cristallisés avec le cyanate de 
potassium, en milieu acide et avec l’isocyanate de phényle en 
milieu anhydre. 

* 

En résumé, il résulte de nos expériences que ramino-malonate 
d'éthyle donne aisément un dérivé sodé capable d’entrer norma¬ 
lement en réaction avec les iodures et bromures alcooliques pour 
fournir les dérivés substitués correspondants par fixation du radical 
alcoylé sur l’atome de carbone central. 

On trouvera dans les mémoires suivants la description de quelques 
éthers amino-alcoyl-maloniques ainsi obtenus et nous exposerons 
ultérieurement à quels résultats conduit l'action des chlorures 
d’acides sur le même amino-malonate, sodé ou non. 

(Faculté des Sciences de Lyon, Chimie générale 

(8) R. Locquix et V. Cbrchbz, Bull . Soc. chim ., 1928, t 43, p. 931. 
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N° 110. — Sur quelques éthers amlnoalcoylmalonlques et 

leurs dérivés immédiats, par V. CERCHEZ. 

(8.9.1930.) 

Comme suite à ce qui précède voici d'&bord quelques détails opé¬ 
ratoires sur la façon d'obtenir les éthers amino-alcoyl-maloniques : 

Le dérivé sodé de l’ainino-malonate d’éthyle peut être préparé, 
soit au moyen de l’éthylate de sodium en milieu alcoolique, soit au 
moyen du sodium en iils au sein d’un éther-oxyde anhydre. 
Chacun de ces deux procédés présente des avantages et des incon¬ 
vénients. Pour fixer son choix on se laissera guider par le genre de 
condensation qu'on se propose de réaliser, ainsi que par le milieu 
réactionnel dans lequel on désire se placer finalement. 

a) Si l’on veut opérer en milieu alcoolique, on dilue, d’une part, 
l’aminomalonate dans environ deux fois son poids d'alcool absolu 
et l’on dissout, d’autre part, la quantité nécessaire de sodium dans 
environ quinze fois son poids d’alcool absolu. Quand la solution 
d’éthylate est prête, on l’ajoute par petites portions à la solution 
d'éther aminomalonique. Le mélange ne tarde pas à se colorer en 
rouge. Bientôt apparaît un précipité jaune, dont la quantité 
augmente rapidement et qui se rassemble au fond du récipient. Ce 
précipité est constitué par le dérivé sodé. Tout l’éthylate étant 
introduit, on laisse encore en repos pendant une demi-heure 
environ pour permettre à la réaction de s’achever et l’on ajoute 
alors d’un seul coup le dérivé halogéné. Cette opération s’effectue 
avantageusement dans une forte bouteille en verre de grandeur 
appropriée. Après avoir solidement bouché cette bouteille, on la 
chauffe dans un bain d’eau salée jusqu’à ce que le contenu présente 
une réaction neutre, ce qui nécessite 10-12 heures de chauffage. A 
ce moment, l’iodure de sodium formé est rassemblé au fond du 
récipient et le liquide surnageant présente une coloration jaune- 
rougeâtre. 

On se débarrasse, par distillation sous un vide partiel, de la plus 
grande partie de l’alcool et l’on reprend le résidu par de l’eau en 
quantité tout juste nécessaire pour dissoudre le résidu salin. La 
solution aqueuse est épuisée trois ou quatre fois à l’éther; les 
solutions éthérées sont ensuite bien lavées à l’eau et après élimi¬ 
nation du dissolvant on distille le résidu dans le vide. 

b) Si 4’on juge à propos d’opérer au sein de l’oxyde d’éthyle 
anhydre, on prépare le dérivé sodé de la façon suivante : 

L’éther aminomalonique étant dissous dans environ cinq ou 
six fois son poids d’oxyde d’éthyle anhydre, on file dans cette 
solution la quantité voulue de sodium. L’attaque commence aussitôt, 
et l’on voit se dégager de petites bulles d’hydrogène sur toute la 
surface du métal. Au bout de vingt-quatre heures le sodium a 
complètement disparu et se trouve remplacé par un dépôt pulvé¬ 
rulent jaune constitué par le dérivé sodé, prêt à être traité par 
l’éther halogéné. 

Le traitement par l’éther halogéné se fait avantageusement dans 
un ballon, — muni intérieurement d’un agitateur mécanique — et 

soc. ckim., 4* sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 93 
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chauffé extérieurement à l'aide d’une simple lampe électrique qui 
suffit à provoquer l’ébullition du dissolvant. 

Au bout de quelques heures le contenu du ballon présente une 
réaction neutre. On ajoute alors une petite quantité d’eau pour 
dissoudre le sel formé, épuise plusieurs fois la couche aqueuse avec 
de l’éther, évapore le dissolvant et distille le résidu dans le vide. 
Evidemment, la préparation du dérivé sodé dans l'oxyde d'éthyle 
anhydre présente, l'avantage de la simplicité surtout au point de 
vue des traitements ultérieurs, mais il faut que la condensation 
qu’on désire effectuer soit susceptible de se réaliser à froid ou tout 
au moins à la température d’ébullition du dissolvant, ce qui n est 
pas toujours le cas. 

En substituant à l’oxyde d’éthyle, l'oxyde mixte de méthyle et 
d’isoamyle, lequel bout à 91°, on a la possibilité de pouvoir chauffer 
au bain-marie comme en milieu alcoolique. Par contre, dans ce 
dissolvant, la formation du dérivé sodé exige deux ou trois fois plus 
de temps que dans l’oxyde d'éthyle, car l’attaque du métal y est 
notablement moins énergique et si l’on veut utiliser comme 
dissolvant l'oxyde de n-butyle (E=140°), on constate que l'attaque 
n’a plus lieu du tout et que le sodium reste inaltéré. Nous n avons 
pas jugé à propos de faire intervenir la chaleur pour tenter d activer 
cette réaction et nous retiendrons seulement de ces observations 
que plus le poids moléculaire de l’éther oxyde mis en jeu est élevé 
plus est ralentie la formation du dérivé sodé. 

COOC-IP 


1° fïther d-aminoisohatylmaloniquc : 


CHK 

^ClI-CiP-C-Xll-’ 

CH 3 / 


COOC-IP 


S’obtient en faisant réagir, comme il a été exposé dans les lignes 
précédentes, llodure d’isobutyle (1 M.) sur l’éther aminomalonique 
(1 M.) sodé soit en milieu alcoolique, soit dans l’oxyde mixte de 
méthyle et d’isoamyle ; les rendements sont sensiblement les mêmes 
(550/0 de la théorie). 

L’éther aminoisobutylraalonique distille à 136° sous 14 mm. ou à 
132° sous 11mm. sans décomposition et sans résidu. C'est un 
liquide incolore, facilement soluble dans’les dissolvants organiques 
et moins soluble dans l’eau que ne l’est l’éther amino malonique 
lui-même. 

Analyse . — Trouvé : C0/0,57,03 ; H 0/0, 9,30 ; N 0/0, 6,17. — Calculé pour 

: C 0/0, 57,14 0/0; H 0/0. 9,09; N 0/0, 6,01. — Réfraction molécu¬ 
laire. — NJ* = 1,4371; DJ 5 = 1,0109. — RM. observée : 59.93. Calculée 59,7:» 

Sous l’action du cyanate de potassium en milieu acétique ! il 
fournit avec un excellent rendement Y urée correspondante : 

COOC 2 H 5 

CH\ / 

)Cll-CH ? -C-Ml-CO. NIC 

CH 3/ \ 

COOC 2 H 5 

(1) Pour les détails expérimentaux, voir Baylby et Rbai», J. Am. 
Chem . Soc. t 1915, t. 37, p. 1835. Iakjquin et Hbilmann, Bull. Sor. chim . 
1929, t. 45, p. 550 et nos mémoires antérieurs. 
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se présentant après cristallisation dans l'alcool ordinaire sous la 
forme de Unes aiguilles qui fondent à 194°, sont insolubles dans 
l’eau froide, peu solubles dans l’eau bouillante, insolubles dans le 
pétrole, très peu solubles dans l'éther, mais très solubles dans 
l'alcool absolu. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 52,42; H 0/0, 8,30; N 0/0, 10,31. — Calculé 
pour C ,, H ,, 0*N # : C 0/0, 52,55; H 0/0, 8,02; N 0/0, 10,21. 

De même en faisant réagir, au sein de l'oxyde d'éthyle anhydre, 
l'isocyanate de phényle sur l aminoisohutylmalonate d'éthvle et en 
achevant le traitement de la même manière (2) que celle que nous 
avons exposé à propos de la préparation de la phénylurée de l’éther 
aminoinalonique, on obtient, avec un rendement de 70 0/0 de la 
théorie, la phénylurée correspondante : 

COOC 2 H 5 

CH\ / 

>CI I-Cl P-C-NII-CO-Nl 1. C 6 11 5 
Ci W \ 

COOC 2 !! 5 


Cristallisée dans un mélange de benzine et de pétrole, elle se 
dépose en aiguilles qui fondent à 128°, sont insolubles dans le 
pétrole 60°-8ü°, solubles dans l’eau à ébullition seulement, assez 
solubles dans l’oxyde d'éthyle et très solubles dans l’alcool absolu. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 61,60; H 0/0, 7,54; N 0/0, 7,95. — Calculé pour 
C* H H ,rt 0 5 N* : C 0/0, 61,71; H0/0, 7,42; N 0/0,8,00. 


CO.Nil 2 


Diamide 


Cil 3 
. Cil 3 


/ 


>Cli-CH 3 -C-NH s 


\ 


CO. Nil 3 


L'éther aminoisobutylmalonique (2 gr.) est mélangé, dans un petit 
flacon, avec 8 gr. d’une solution d’ammoniaque aqueuse saturée 
de gaz à la température de 0°. L’éther étant insoluble dans la 
solution ammoniacale, on ajoute quelques gouttes d’alcool et on 
agite énergiquement. Au bout de vingt-quatre heures, le diamide 
précipite. Par cristallisation dans un mélabge de pétrole 60°-8O’ et 
d'alcool on l’obtient sous la forme d’une poudre blanche microcris¬ 
talline foudant à 153°, point de fusion qui n’est pas modifié par une 
nouvelle cri>tallisation dans l’alcool ordinaire. 

Ce diamide n’est soluble dans l'eau et dans l'alcool qu’à l’ébulli¬ 
tion de ces dissolvants; il est insoluble dans l'oxyde d éthyle. 

Analyse — Trouvé : C 0/0, 48,14; H 0/0, 8,89; N 0/0, 23,92. — Calculé 
pour C 7 H ,b O*N* : C U/0, 48,5 ; H 0/U, 8,7 ; N 0/0, 24,27. 

COOC 2 H 5 

2° Klher amino-ally Imalonique : CI1 2 =CH-C 11 2 -C-NH 2 

coocm 5 


(2) Voir Bulletin précédent. 
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Préparé à partir du bromure d’ailyle (1 M) et de l’éther aminoma- 
ionique (1 M) sodé en milieu alcoolique, cet éther passe à I33M33* 
sous 15 mm. ou 134M35 0 sous 17 mm. C’est un liquide légèrement 
visqueux à odeur faiblement allylique, très peu soluble dans l'eau, 
mais soluble dans tous les dissolvants organiques y compris l’éther 
de pétrole : 

Analyse — Trouvé : C 0/0, 55,78; H 0/0, 7,97; N 0/0, 6,36. — Calculé pour 
C ,0 H ,7 O*N : C 0/0, 55,iS 0/0; H 0/0, 7,0; N 0/0, 6,5. — Réfraction moléculaire : 
Nj? := 1,4442; I)f = 1,039. — KM. observée = 55,00. — Calculée 54,67. 

COOC 2 IP 

/ 

Son Crée : Cll 2 =CH-ClT--C-Xll-CO.NIl 2 s'obtient aisément par 

COOCW 

action du cyanate de potassium en milieu acétique. Elle se présente, 
après cristallisation dans un mélange d'alcool absolu et de pétrole 
60°-80°, sous la forme de Unes aiguilles fondant à 173°*n4°. Insoluble 
dans le pétrole 60°-80° et dans l'étner anhydre, elle est soluble 
dans le benzène et encore plus dans l'alcool absolu. Elle ne se dis¬ 
sout dans l’eau qu’à ébullition de cette dernière et recristallise 
immédiatement par refroidissement. 

Analyse. — Trouvé : C0/0, 51,35; H 0/0, 7,12; X 0/0, 10,78. — Calculé pour 
C M H"0 9 N* : C 0/0, 51,16; H 0/0, 7,00; N U/0, 10,85. 

COOC 2 IP 


Phénylurée CH 2 =Cll-CH 2 -C-XH-CO.NH.C G lF 

\ 

X 

a 

COOC 2 H 5 

L’introduction de la solution éthérée d'isocyanate de phénvle 
dans l'éther aminé, dissous lui-méme dans l’oxvde d'éthyle anhydre, 
provoque une élévation de température qui entraîne l’ébullition du 
dissolvant. 11 faut donc refroidir soigneusement pendant toute la 
darée de la réaction. Quand tout le réactif est introduit, on observe 
l’apparition de fines aiguilles qui finissent par occuper toute la 
masse. Au bout de vingt-heures on abandonne celle-ci à l'air et 
lorsque le produit est bien sec on le fait cristalliser dans un 
mélange d'alcool et de pétrole 60°-80. 11 se dépose en belles 
aiguilles fondant à 113°, qui sont très solubles dans l'alcool absolu, 
solubles dans l'éther, beaucoup moias dans le pétrole, insolubles 
dans l'eau. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 60,92; H 0/0, 6,72; N 0/0, 8,48. — Calculé pour 
G’ 7 H “GW* : C 0/3, 61,07 ; II 0/U, *6,58; N 0/0, 8,38. 

COOCW 

/ 

3° Ether ami no -benzylma Ionique : C°H 5 -CH 2 -C-N11 2 

eooew 

Ce composé prend naissance daus l’action du bromure de benzyle 
sur l’aiuinomalonate sodé; mais, ayant constaté que la condensation 
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à lieu à froid, nous avons jugé avantageux de 1 effectuer au sein de 
l’oxyde d’éthyle anhydre, en opérant ainsi qu’il a été dit dans un 
paragraphe précédent. En partant du bromure de benzyle (1 M) et 
de l’aminomalonate sodé (1 M) on obtient finalement, après traitement 
à l’eau, etc... un résidu huileux jaune que nous avons vainement 
essayé de distiller dans le vide car ce traitement provoque la 
décomposition du produit. Ne pouvant utiliser la distillation, nous 
avons essayé de purifier ce produit en le dissolvant dans l’acide 
chlorhydrique à 30 0/0 et en le reprécipitant ensuite de sa solution 
chlorhydrique par neutralisation de celle-ci au moyen d’ammo¬ 
niaque. Par épuissement à l’éther de la liqueur ammoniacale, on 
extrait une huile incristallisable, même après l’avoir séchée en la 
chauffant pendant quelques temps à 100° dans le vide. Elle est 
vraisemblablement constituée par l’éther « aminobenzylmalonique 
brut dont le rendement dépasse 60 0/0 de la théorie, mais nous 
avons pensé que l’analyse de ce produit brut n’aurait pas grande 
signification et nous nous sommes contentés de l'identifier par sa 
transformation en urée et diamide correspondants qui. eux, sont des 
corps bien définis. 

COOC 2 lP 

Urée : C (’/-Cll 2 -C^NH-CO-NH 2 

coooh 5 

Le cyanate de potassium en solution acétique réagit normalement 
sur l’éther brut précédemment mentionné en donnant l'urée qui se 
sépare aussitôt. Par cristallisation dans l’éther acétique, on obt : ent 
une poudre microcristalline fondant à 234°, insoluble dans l’éther 
et dans le benzène, mais soluhle dans l’alcool ainsi que dans l’eau 
à l’ébullition. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0,58,33; H 0/0, 6,64; N 0/0,9,07. — Calculé pour 
C^H^O’N* : C 0/0, 58,44; H (>/0, 6,48; X 0/U, 9,09. 

C.O.NH- 

IH ami de : ( ’/i I 5 -CH 2 -C^NH 2 

\ 

CO. Nil 2 

L’éther aminobenzylmalonique brut ^5 gr.) agité avec un excès 
(20 gr.) d’ammoniaque aqueuse saturée à 0°, donne lieu à la préci¬ 
pitation d’un produit pâteux qui demande plusieurs jours pour se 
transformer en un dépôt cristallin qu’on essore et fait cristalliser 
dans l’alcool ordinaire. On obtient ainsi de petites paillettes fondant 
à 156° qui sont insolubles dans l’éther, assez soiubles dans l’alcool 
absolu même à froid et solubles dans l’eau, mais à l'ébullition de 
celle-ci seulement. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 57,99; H 0/0, 6,35 ; N 0/0, 20,11. — Calculé 
pour C’ é H u O*N* : C 0/0, 58,0; H 0/0, 6,3; N 0/0, 20,3. 

(Laboratoire de Chimie générale de ta Faculté 

des Sciences de Lyon.) 
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N° 111. — Préparation des acides a-aminés par hydrolyse 
des éthers amino-alcoyl-maloniques ; par MM. R. LOC- 
QUIN et V. CERCHEZ. 

(8.9.1930.) 


Les éthers aminoalcoylmaloniques dont nous venons de décrire 
quelques termes sont facilement transformables en acides a-aminés. 

il suffit pour cela de les hydrolyser en les chauffant à l'autoclave 
pendant six ou huit heures à 150° en présence d’un grand excès 
d’eau (environ vingt fois leur poids) ou bien en les faisant bouillir 
à reflux avec de l'acide chlorhydrique à 10 °/ 0 (d = 1.015 environ . 

Par perte d'alcool et de gaz carbonique on obtient ainsi, dans 
d'excellentes conditions, les acides a-aminés correspondants formés 
conformément au schéma : 


K-C=(COOC 2 H 5 V 2 -|- 2HOII 
NH J 


-> R-CI1-COOH 4 - CO- - 

i 


Nil 2 


Etant donné que la préparation des éthers amino-alcoyl-maloniques 
est relativement aisée, nous disposons ainsi d'un nouveau moyen 
d'obtention des a-amino-acides de ce genre, moyen qui complète 
heureusement ceux dont on disposait déjà et qui sont en géuéral 
plus compliqués. 

Quand on utilise comme agent d’hydrolyse l’eau surchauffée 
à 150°, on obtient directement l'acide a-aminé désiré par simple 
évaporation du liquide en chauffant ce dernier dans une capsule au 
bain-marie. Si l'opération a été effectuée dans un autoclave en 
bronze, il est parfois utile, avant d'évaporer l'eau, de faire passer 
dans la solution un courant d'hydrogène sulfuré pour décomposer 
les traces de sels de cuivre qui ont pu se former et l’on ne concentre 
alors qu’après avoir filtré le sulfure de cuivre qui s'est précipité. 

Même quand on part d'un éther aminoalcoylmalonique très pur, 
et bien qu’on ne fasse intervenir aucun autre réactif, les acides 
aminés obtenus de cette manière sont toujours plus ou moins colorés 
en jaune brun. 

Pour les avoir incolores il faut les redissoudre dans uue assez 
grande quantité d'eau, faire bouillir cette solution avec un peu de 
noir végétal (charbon de peuplier), la filtrer et l'évaporer à nouveau. 
Les produits obtenus sont alors tout à fait incolores. Pour les 
réactions habituelles, telles que les éthérifications par exemple, 
cette décoloration sur le charbon est tout à fait superflue. 

Quand on utilise comme agent d'hydrolyse l’acide chlorhy¬ 
drique dilué bouillant, l'opération est plus compliquée en ce seus 
qu'on obtient alors les acides aminés à l'état de chlorhydrates 
qu'il faut ensuite décomposer au moyen d un alcali Or, les acides 
a-aminés sont en général extrêmement solubles dans l’eau et il est 
alors difficile de les isoler du milieu salin dans lequel ils ont pris 
naissance. Ce mode opératoire peut néamoins être avantageusement 
employé lorsque l’aminoacide doit être ethérifié ou bien encore 
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lorsqu'on a affaire à un corps peu soiuble dans l’eau, tel que la 
phénylalanine par exemple. 

1° Obtention du glycocolle pah hydholyse de 

l'aminomalonate d'éthyle. 

a) Hydrolyse par Veau surchauffée. — 25 gr. d’aminomalonate 
d’éthyle fournissent — après 8 heures de chauffage à 150° — 9^ r ,5 de 
glycocolle brut au lieu des 10^,5 exigés par la théorie. Nous avons 
identifié cet aminoacide en le transformant en chlorhydrate de son 
éther éthylique : 

HCl. NH 2 -CH 2 -COOC 2 H 5 

■ 

Il suffit pour cela de le chauffer avec dix fois son poids d’alcool 
saturé de gaz chlorhydrique; quand tout est dissous, on évapore 
une partie de l'alcool et laisse refroidir. 11 se produit ainsi un 
abondant dépôt de Unes aiguilles qu’on essore et qui, après recris¬ 
tallisation dans l’alcool absolu, fondent à 144°, point de fusion du 
chlorhydrate de glycocollate d’éthyle. 

b) Hydrolyse par l'acide chlorhydrique à 10 °/ 0 . — On la réalise 
en faisant bouillir à reflux l'éther amioomalonique avec dix fois 
son poids d'acide chlorhydrique à 10 °/ 0 (d — 1.015 environ). 
Quand il ne se dégage plus de gaz carbonique, la réaction est 
terminée. On évapore à petit volume et par refroidissement le résidu 
se prend en masse. Par cristallisation dans l’alcool à 80 0/0 
environ, on obtient un produit cristallisé en magoifiques aiguilles 
fondant à 185°, insolubles dans l’alcool absolu à froid, très peu à 
chaud, facilement solubles dans l'eau. La solution aqueuse donne 
un abondant précipité au contact d’une solution de nitrate d’argent. 

Ainsi qu'en témoigne l’analyse ci-dessous, ces cristaux fondant 
à 185° sont constitués par un chlorhydrate de glycocolle. — Nous 
avons été étonnés de ne trouver dans la littérature aucune indica¬ 
tion sur le point de ftision des sels de cette nature. 

D'après Horsford (1), il existerait tout une série de chlorhydrates 
de glycocolle renfermant des proportions diverses d’acide aminé et 
d'acide chlorhydrique. Cet auteur a décrit, entre d’autres sels, sans 
en signaler le point de fusion, un « chlorhydrate basique » corres¬ 
pondant à : 

2 NH 2 -CH 2 -COOH + HCl 

composition qui se rapproche sensiblement de celle à laquelle 
conduisent les résultats analytiques que nous avons obtenus et qui 
ne sauraient être absolument concordants avec ceux qu'exige la 
théorie étant donné qu’on se trouve en présence d’un corps 
hygroscopique rapidement altérable. 

Analyse . — Trouvé : C0/0, 26,10; H0/0, 6,22; N0/0, 14,97. — Calculé 
pour SC'H'CVN-j-HCl : C0/0, 25,73; H0/0, 5,90; N0/0,15,01. 

Ethérilié par ébullition avec de l’ac de chlorhydrique alcoolique, ce 
chlorhydrate fondant à 185° se transforme en chlorhydrate de glyco¬ 
collate d'éthyle fondant à 144°. 

1) Hohsfohd, Ann. Chem ., 1846, t. 60, p. 45. 
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2* Obtention de la ledcinb par hydrolyse de 

l’amino-isobltylmalonate d’éthyle. 

Cette opération a été réalisée au moyen de l’eau surchaulTée. 
Nous avons ainsi recueilli directement l’acide a-amiuoisocaproique 
ou leucine ordinaire : 

NH 2 

cm I 

>CH-CH 2 -CII-COOH 

CH 3 ' 

Pour l’identifier, nous avons transformé cet amino-acide en dérivé 
benzoylé par le procédé Schotten-Baumann suivant les indications 
de E. Fischer (2). Nous avons ainsi obtenu de belles tablettes 
hexagonales fondant nettement à 139°-i40°, point déjà indiqué par 
Mil. Bouveault et Locquin (8) pour le même composé. 

3° Obtention de la phénylalanine a partir de l'éther 

AM INORBNZYLMA LONIQUB. 

L'hydrolyse de ce dernier éther a été effectuée par l'eau sur¬ 
chauffée ainsi que par l’acide chlorhydrique dilué. 

Dans le premier cas, le produit brut obtenu après évaporation de 
l’eau fut lavé à l’alcool absolu et au benzène, puis cristallisé dans 
un mélange d'alcool méthylique et d’eau en ajoutant à lalccol 
méthylique maintenu à ébullition la quantité d'eau nécessaire pour 
obtenir une dissolution totale. Par refroidissement, l’acide aminées 
question se dépose en petites paillettes. De même qu'en ce qui 
concerne les autres acides aminés, le point de fusion de la phényla¬ 
lanine (265° avec décomposition) ne peut constituer une indication 
précise pour son identification. 

Analyse. — Trouvé : CO/O, 65,18; H 0/0, 7,10. — Calculé pour C*H'*0’X : 
C0/0, 66,5; H0/0, 6,6. 

Si Ton utilise l’hydrolyse en milieu acide, le dépôt solide obtenu 
après évaporation de la solution chlorhydrique est traité par une 
solution concentrée d’acétate de sodium pour décomposer le chlo¬ 
rhydrate auquel on a affaire. Au bout de quelques heures, on 
observe la formation d’un précipité pulvérulent qu’on essore, 
décolore au noir végétal et cristallise dans l’eau. 

Analyse. — Trouvé : C 0/0, 65,21 ; H 0/0,7,03. — Calculé pour C f n ,, O ï X : 
C0/0, 65,5; H0/0, 6,6. 

4° Obtention de l’acide b-amino-allylacétique par hydrolyse 

DE l’ÉTHER AMINOALLYLMALONl QUE. 

Les méthodes classiques de préparation des a-aminoacides, — 
la méthode de E. Fischer notamment — sont peu recommandables 
pour la préparation des aminoacides non saturés. Aussi ne connalt- 
on qu’un seul mode de préparation de l’acide a-aminoallylacétique, 
à savoir celui qu’a indiqué Sôrensen (4) et qui consiste à condenser 

(2) E. Fisciiku, B. D. Chem. 1900, t. 33, p. 2373. 

i8) Bouveault et Locquin : Bail. Soc. Chim 1904, t. 31. p. ttSi. 

(4) Sorbnsbn, Zeitschr. PhysioL Chem, 1905, t. 44, p. 44* 
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l'éther phtaliiuidomalonique sodé avec l’iodure d’allyle et à s a po¬ 
li nier ensuite le produit ainsi obtenu : 


-> 


-y 


I 

CH 2 =CH-CH 2 -CH-COOH 

Il était intéressant de voir si l'on n’arriverait pas plus facilement 
au même résultat à l’aide de l’éther aminoallylmalonique. L’expé¬ 
rience a pleinement satisfait notre attente et l’hydrolyse par l’eau 
surchaudée de ce dernier éther nous a conduit à l’acide aminé 
désiré • 

CH 2 =CH-CH 2 -CH-COOH 

I 

NH 2 

Ainsi que l’a mentionné Sôrensen, cet acide se présente, après 
cristallisation dans l’eau, sous la forme de paillettes se décompo¬ 
sant vers 250°, assez solubles dans l’eau mais insolubles dans 
l'alcool. 

Analyses. — Trouvé : G 0/0, 52,46; H0/0, 8,20. — Calculé pour C 8 H*0*N : 
C0/0, 52,2; H0/0, 7,8. 

Bref, les exemples ci-dessus donnés montrent que l’hydrolyse 
(par l’eau surchauffée ou par l’acide chlorhydrique dilué) des éthers 
amino-alcoyl-maloniques constitue un excellent mode de prépara¬ 
tion des acides a-aminés. 

(Faculté des Sciences de Lyon) (Chimie générale.) 


coocm* 


/ 

H-C-Br 

\ 


K " N< CO >C ° H< 


► 


COOC J H 5 


Na- 


COOC J H s 

cà<gg>CU« 

COOC J H 5 


COOCJH 5 


^ K .CO 

u» rl * 


CH-N<çq>0 ; H 4 

COOC 2 H* 


coocw 


CO 


CH 2 CII-CH 2 -C-N<qq>C 6 H 


COOC*H 5 


KTIJ2 


N° 112. — Action des sels de diazonium sur la soie 
par P. SISLEY, A. SIMONNET et J. P. SISLEY. 

(27.9.1930.) 

Dans un travail antérieur (1) A. Morel et P. Sisley ont démontré 
que les colorations obtenues par Richard en traitant la laine et la 
soie par l'acide nitreux, puis par divers phénols et amines étaient 
bien dues à la formation de véritables matières colorantes azolques. 

(1) Les azoïques de la fibroïne de la soie, leur constitution : Bull. 
Soc. chim ., 1927, t. 41, p. 1217. 




llto mémoires présentés a la société chimiqci:. 

Cetle diazotation se fait non point en utilisant l'azote ammr- de la 
libre lequel est fixé sur des chaînes aiiphatiques et n est pas copa- 
lable: mais par fixation d’une chaîne diazoique sur le groupement 
tyrosi nique en ortbopar rapport an groupement O. H. Cette fixation 
se faisant par l'action de l’acide nitreux en excès sur le drriré 
nitrosé qui se forme en premier lieu. 

Cette étude m'avait amené à étudier en collaboration avec dk<q 
fils faction des sels diazoiques sur la ûbroïne. 

La Société des Etablissements Kuhlmann m ' avau t d'antoe part 
communiqué les intéressants résultats obtenus par M. Simonnet 
dans st s laboratoires d’application ainsi que le brevet pris par leur 
Société <2i, nous avons décidé de publier en commun le résiliât de 
nos recherches. 

11 y a déjà longtemps la Badische avait préconisé l’emploi dn 
rouge de nitrosamine pour la teinture en jaune solide au savonnage 
de la soie et dans une carte de teintures sur soie publiée en IV»)!. 
on trouve des échantillons de soie teints en jaune avec la pbényl- 
nitrosamine. 

En 1921, J. Groot dans un travail effectué dans le but d’étudier la 
réaction de Richard sur les libres animales, travail exécuté en 
collaboration avec J. C. Sander et Wechgelaer dans le laboratoire 
de technologie chimique de Deel en Hollande signale l’action des 
dérivés diazoiques et s'exprime ainsi (3) : 

« Lorsqu'on traite d'une façon appropriée par la paranitraniline 
diazotée de la laine ou de la soie, il se forme des produits d'un 
beau jaune qui virent à nne teinte bordeaux lorsqu'on les plonge 
dans un alcali dilué. 

» Toutes sortes de diazoiques donnent lieu à nne coloration, c’est- 
à-dire à la combinaison sur Ûbre avec la substance albuminoïde 
même. 

« En ce qui concerne cette combinaison, on pense à la réaction 
colorante de Pauly de l'acide diazobenzoisulfonique avec l’histidine. 
la tyrosine et le tryptophane ainsi qu’avec les matières albuminoïdes 
qui contiennent ces constituants. » 

Groot envisage qu’avec la tyrosine il peut se faire un composé 
azolque par copulation en ortho par rapport à l'OH ou un dérivé 
diazoarainé, tous deux pouvant subir des déplacements intramolé- 
culaires qui expliquent pourquoi on voit apparaître nne couleur 
rouge cerise en solution sodique alcaline couleur qui vire à Torangé 
en solution acide. 

11 donne à ces dérivés diazoaminés hypothétiques les formules 
suivantes : 



—NN-NIL 

V.H-CH 2 

COO\V 





(2) 22 mai 198U. 

(3) Chem. Weekblad , Dkkl, 1924, t. 21, p. 454. 
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Dans ce travail nous nous sommes proposé d'étudier le méc anisme 
de 1 action des sels de diazonium sur la flbrolne et de rechercher 
si celte réaction ne permettrait pas d'obtenir des colorations stables 
intéressantes. 

Comm ‘ Groot, nous avons de notre côté reconnu que la réaction 
obtenue avec la paranitraniline diazotée était générale et qu’on 
pouvait lui substituer d’autres sels de diazonium. 

Nous avons essayé un très grand nombre de dérivés diazolques 
et constaté que la plupart donnent des colorations avec la laine et 
la soie. 

Pour réaliser ces copulations il faut neutraliser la solution 
diazolque ou opérer en présence d’acétate de sodium. 

La soie est manœuvrée dans le bain à froid pendant un temps 
suffisant en général une demi-heure. 

Dans ces conditions les bases suivantes donnent de belles colo¬ 
rations jaunes, jaune orangé ou brun jaune : 

Orthochloraniline, Métachloraniline, 2.5 dichloraniline, Orthoni- 
traniline, Métanitraniline, Paranitraniline 2 nitro, 4 chloraniline, 

4 chloranisidine, Métanitroortho-Anisidine, 4 nitro orthotoluidine, 

5 nitro orthotoluidine, 4 chloroorthotoluidine, Thioaniline, Acétyl- 
paraphénylène diamine, Dianisidine. 

Un certain nombre de ces amines donnent des teintures présentant 
un intérêt industriel à cause de leur solidité au décreusage et au 
blanchiment à l'eau oxygénée. Cette application nouvelle est reven¬ 
diquée par le brevet pris par la Société des Etablissements 
Kuhlmann. 

A côté des bases précipitées un très grand nombre d'autres amines 
sulfonées ou non donnent des colorations avec la soie. Les diazodé- 
rivés des amines sulfonées donnent en général des nuances moins 
solides. D’autre part certains diazos copulent très difficilement en 
milieu neutre ou acide. 

Lorsqu'on essaye de faire la copulation en liqueur alcaline il se 
forme des nilrosamines. Tel est le cas par exemple de la paranitra- 
niline diazotée qui se transforme en liqueur alcaline en phénylni- 
trosamine. 

/NO 2 

C C H*< 

x N-Na-NO 
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Cette substance teint la soie en orangé rougeâtre même à froid, 
si l’on vient à traiter la soie par un acide la couleur vire au jaune 
orangé par suite de la transformation en paranitrodiazobenzène qui 
copule avec la fibre. 

La première teinture n'est pas solide au savonnage et dégorge 
fortement tandis que le produit de copulation avec le diazo est très 
solide. 

Certains colorants azolqnes aminés diazotés peuvent copnler avec 
la soie et engendrer des colorations intéressantes, tel est le cas par 
exemple des diazoz des substances suivantes : 

Amidoazobenzène, amidoazotoluène, Ethoxybenzèneazo-éthoxya- 
midobenzène, Méthoxvbenzèneazométhoxvamidobenzène, Méthoxv- 
benzène-azoéthoxyamidobenzène, Ethoxybenzèneazo-méthoxyami- 
dobenzène, Amidobenzène-azoparamidotoluène. 

La soie traitée à froid par les dérivés diazoîques de ces colorants 
à côté de l'azoîque formé par copulation avec I« fibre, fixe toujours 
par teinture proprement dite une certaine quantité du diazo qui ne 
copule pas. Il en résulte que lorsqu’on vient à savonner bouillant, 
le groupement diazoîque libre se transforme partiellement en grou¬ 
pement OH et il se fixe sur soie un colorant complexe provenant 
de la copulation du diazo avec le colorant hvdroxylé formé par 
décomposition. 

Cette double action s'observe toutes les fois qu’on diazote et 
traite par le savon bouillant des teintures sur soie obtenues avec 
des colorants diazo tables. 

Tel est le cas de la primuline qui a été utilisée pour obtenir sur 
soie un beau jaune solide par diazotation et traitement par le savon 
bouillant. Le diazo de la primuline étant très stable c’est l'azoîque 
ûbrolne azoprimuline qui domine. 

Etant donné nos recherches antérieures sur la réaction de Richard, 
il était très vraisemblable d’admettre qne ces colorations étaient 
dues à la formation de colorants azoîques par copulation des diaxos 
avec le groupement tyrosinique de la fibre, la copulation se faisant 
en ortho par rapport an groupement OH de la tyrosine. 


R-N 



H 2 -CH/ 


Nil 2 


N:ooii 


Les formules hypothétiques de G root qni faisaient de ces 
composés des dérivés diazoaminés étaient à priori pen vraisem¬ 
blables. En effet on ne connaît pas de diazoaminés provenant de la 
copulation d'amines aromatiques diazotées avec des groupements 
amidés appartenant à des chaînes aliphatiques. Nous avons vérifié 
que la benzylamine ne donne rien de semblable. D'autre part de 
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tels composés devraient être très instables ce qui n’est pas le 
cas de ces colorations qui sont au contraire remarquablement 
solides. 

Alin de trancher la question nous avons particulièrement étudié 
la copulation du diazoparanitro-benzène avec la flbrorne. Cette 
copnlation se lait très facilement en traitant la soie à froid dans une 
solution neutralisée par le carbonate de chaux ou additionnée 
d’acétate de sodium, la copulation est presque complète au bout 
d’une demi-heure et après deux heures il n’y a plus aucune augmen¬ 
tation d’intensité de la nuance. 

Par des essais de titrage de la solution de diazoparanitrobenzène 
av%nt et après teinture nous avons pu déterminer que la soie 
absorbait une quantité dediazo correspondant à 5, 4 0/0 de tyrosine. 
C'est exactement la moitié de la tyrosine existant dans la soie si 
l’on s'en rapporte aux chiffres donnés par Furth qui trouve 10 à 
11 0/0 de tyrosine dans la soie (4). 

Nous avons, d'autre part, vérifié que la paranitraniline diazotée 
donne une matière colorante jaune orangé avec la Tyrosine elle- 
même. 

On l'obtient facilement avec un rendement presque théorique. 
C’est une poudre jaune brunâtre insoluble dans l’eau, très soluble 
dans la soude caustique, le carbonate de soude et l’ammoniaque 
avec une coloration grenat. Les acides dilués donnent un précipité 
jaune brun avec la solution alcaline. L'acide chlorhydrique concen¬ 
trée dissout légèrement le colorant avec une coloration cerise, 
l’addilion d’eau précipite la couleur. 

L'analyse du produit séché à 120° nous a donné Azote 0/0 16,4.— 
Calculé pour C 15 II l4 N 4 0 5 : 16,9. 

Ce colorant fraîchement précipité teint la soie et l’acétate de 
cellulose en jaune orangé sur bain de savon coupé. 

Ceci étant donné nous avons cherché à isoler la paraphénylène- 
diamine des produits de réduction de l'azoSque paranitro-benzène 
azolibroïne. 

Pour cela 50 gr. de soie teinte avec la paranitraniline diazotée ont 
été savonnés bouillant de façon à éliminer toute trace de diazo¬ 
paranitrobenzène absorbé. La soie bien rincée a été traitée par une 
solution bouillante d’hydrosulfjte de soude rendue légèrement 
alcaline par un peu de carbonate de soude. La libre se décolore, la 
liqueur de réduction est concentrée jusqu’au volume de 100 cc. puis 
extraite à la benzine. 

La benzine évaporée laisse un résidu solide qui recristallisé 
deux fois dans la benzine donne un P. F. de 140°, le dérivé mono- 
acétylé un P. F. de 162° et le dérivé diacétylé 295°, Le résidu oxydé 
en présence d’aniline donne une coloration bleue. Le phénol et 
Thypochlorite donnent une coloration violette. Enfin en solution 
chlorhydrique l’hypochlorite donne de la quinone dichlorimide 
P. F. 124°. 

On caractérise ainsi nettement la paraphénylène-diamine formée 


(4) Journ. Biol. chem., 1924, t. 80. 
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par scission de l’azoïque fixé sur la libre et rédaction dn groupe 
nitré. 

La soie ainsi réduite est très facilement diazotable et se comporta 
comme l'amidolibroîne déjà étudiée par Morel et Sisiev <5*. 

En substituant à la paranitraniline, l'orthonitraniline on obtient 
également avec la soie une coloration jaune intense. En procédant 
à la réduction hydrosulfitique sur 50 gr. de soie la libre se décolore 
également. La liqueur de réduction extraite par l'éther donne par 
évaporation de ce solvant un résidu qui, cristallisé dans l'alcool 
fond à 102-103° PF de rorthophénviène-diamine que Ton carac¬ 
térise par la phénantbrène-quinone laquelle donne une pbénanthra- 
zine de PF 217°. 1 

Nous avons enfln mis en «évidence la présence du groupe nitré 
dans la soie traitée par le diazoparanitrobenzène en traitant la 
libre teinte par une solution diluée de Na 2 S à l'ébullition. La colo¬ 
ration sous l'influence de l'alcali vire du jaune orangé au brun 
corinthe. puis le groupement nitré se réduisant la libre devient jaune 
brun, bien rincée et avivée elle est alors d'un jaune moins orangé 
que la libre non réduite et elle ne donne plus de coloration ronge 
grenat avec les alcalis. Le groupement NO 2 est alors transformé eu 
groupement N H 2 lequel peut être diazoté sur libre. 

C'est ainsi qu'en traitant la soie ainsi réduite par 3 0/0 de nitrite 
de soude et lü0/ode HCl pendant 20 minutes à l'abri de la lumière 
directe la libre en se diazotant vire au grenat et en la traitant par 
le p-naphtolate de sodium on obtient un rouge vif très solide. 

En faisant la copulation avec l'a-naphtylamine on obtient un noir 
violacé qui rediazoté et copulé à la métatoluylène-diamine donne 
un beau noir. 

Nous avons pu obtenir des résultats analogues avec l'orthonitra- 
niline, la niétauitraniline et la paranitroortboanisidine. 

Ces expériences ne laissent aucun doute sur la constitution de ces 
couleurs et démontrent qu'il s'agit bien d'un azoîque de la Ûbroîne 
dans lequel la copulation se fait avec le groupement tyrosinique en 
ortho par rapport à OH. 

11 est intéressant de noter que ces azoîques de la soie ne diffèrent 
que très peu comme nuance des colorants obtenus avec des 
substances beaucoup plus simples. 

Nous avons en effet préparé le colorant paranitrobenzène-azo- 
paracrésol lequel présente à peu près la même nuance et les mêmes 
réactions que le colorant obtenu avec la flbrolne. Seule la solidité 
des teintures au savonnage diffère considérablement. 

La grosse molécule protéique insoluble inactive quant à la nuance 
ne fait donc que modifier la solubilité et par suite la solidité au 
savonnage. 


(Travail effectué dans les laboratoires de la Société 
Anonyme Vultiod, Ancel et de la Société des 

Etablissements Kuhlmann.i 


O j Bull. Soc. Chim., 1928, t. 43, p. 1182. 
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N° 113. — Sur les alcoyl-Pj-quinoléinoa (généralisation de 
la réaction de SKraup appliquée aux ot-alcoylglycérols); 
par M. Raymond DELABY et M IIa Jeanne HIRON. 

(8.11.1930.) 


D'heureuses modifications à la réaction initiale de Skraup nous 
ayant permis d’obtenir la quinoléine dans des conditions avanta¬ 
geuses ( 1 ), nous avons pensé les appliquer à l'action de l'aniline 
sur les homologues du glycérol, facilement accessibles à présent ( 2 ). 

Le problème était plus délicat. Le glycérol lui-même se déshy¬ 
drate en majeure partie en acroléine, mais il se fait aussi de 
l'aldéhyde acétique et du formol : il est possible que le faible ren¬ 
dement en quinoléine par rapport au glycérol, obtenu dans la 
réaction de Skraup, soit dû, en partie, à ce second mode de déshy¬ 
dratation. La déshydratation des a-alcoylglycérols est théorique¬ 
ment encore plus compliquée; et en fait, l'un de nous n'a pu isoler 
l'aldéhyde p-éthylallylique des produits de la catalyse déshydra¬ 
tante de l’éthylglycérol sur sulfate de magnésium à 340-350°, ou au 
moyen de bisulfate de potassium ou encore de l'acide orthophos- 
phorique f3). 

Quoi qu'il en soit, nous avons pu obtenir les homologues de la 
quinoléine dans le noyau pyridique, en faibles quantités il est 
vrai, par la réaction de Skraup que nous avons améliorée. Nous 
montrons également que les atcoyl-Py-quinoléines issues de cette 
condensation sont des mélanges des isomères a et 7 , le premier 
étant toujours prépondérant, et même le constituant essentiel. Ce 
fait expérimental démontre indirectement la formation intermé¬ 
diaire d’un aldéhyde a-éthylénique, R-CH=CH-CHO. 

En effet, deux interprétations de la réaction de Skraup ont été 
proposées (4), dans lesquelles on admet initialement la déshydrata¬ 
tion du glycérol en acroléine sous l'influence de l’acide sulfurique. 
La condensation de l’acroléine et de l'aniline fut d’abord expliquée 
par la formation d’une imine phénylée, qui se cyclisait ensuite 
sous l’influence de l’agent oxydant (nitrobenzène, acide arsénique, 
sels stanniques, ferriques, etc...). Biaise et Maire montrèrent que 
l’aniline se fixe plutôt sur la double liaison de l'acroléine; l’al¬ 
déhyde fl-anilinopropionique formé se déshydrate et s'oxyde simul¬ 
tanément pour donner la quinoléine. Leur démonstration est basée 
sur les faits expérimentaux suivants : la condensation de l'aldéhyde 
crotonique et de l'aniline conduit à l’a-méthylquinoléine, tandis que 
celle des cétones vinylées, isomères des aldéhydes a-éthyléniques, 
ou des cétones p-chloréthylées et de la même base, aboutit aux 
7 -alcoylquinoléines ; il est facile de voir que la première interpréta¬ 
tion basée sur la formation intermédiaire d'une base de SchifT 
conduit exactement aux résultats inverses des constatations expé¬ 
rimentales. Avec les alcoylglycérols employés dans nos expé¬ 
riences, la déshydratation peut conduire théoriquement aussi bien 
à des aldéhydes et à des cétones non saturés : la formation pré- 


1396 


MÉMOIRES PRÉSENTÉS A LA SOCIÉTÉ CHIMIQUE. 


pondérante de l'isomère x laisse donc penser que, conformément 
au mécanisme de Biaise et Maire, le produit intermédiaire de la 
déshydratation est ici un aldéhyde éthylénique. 11 sera en outre 
intéressant par la suite de chercher les conditions expérimentales 
de déshydratation et d'isolement différentes de celles rappelées 
ci-dessus et permettant d'atteindre directement, à partir des 
alcoylglycérols. les homologues de l’acroléine et de l'aldéhyde 
crotonique, ou leurs isomères. 

Dans ce mémoire, nous indiquons aussi une amélioration à U 
préparation du bleu dalizarine , matière colorante servant sartoat 
à l’impression, généralement connue sons le nom de Bleu Pra- 
dhomme. et obtenue en condensant la jJ-amino- ou la ^-nitro-aliza- 
rine et le glycérol. Ce perfectionnement consiste, comme dans la 
préparation de la quinoléine, à ajouter de l'acide vanadique 
comme catalyseur d’oxydation. Nous n'avons pas encore réussi à 
en obtenir les homologues, en substituant au glycérol ses homo¬ 
logues x-alcoylés. 


Partie expérimentale. 
x- A Icoy lglycérol .s y R-(CHOH) 2 -CH *OH 

ils ont été obtenus à partir de k l'acroléine suivant la méthode 
rappelée précédemment (2;. Quelques améliorations ont été appor¬ 
tées : condensation de l'organomagnésien mixte et de l’acroléine 
dans les proportions de 0 mol. 60 seulement de celle-ci par atome- 
gramme de magnésium introduit en réaction et dissolution de la 
magnésie dans l'acide acétique dilué, les rendements en vinyi- 
éthyl-, vinylpropyl- et vinylbutyl-carbinols s'élèvent ainsi respec¬ 
tivement à 52, 60 et 51 0/0 de la quantité théorique, calculés par 
rapport à l’aldéhyde; alcoolyse du mélange d’acétines par 10 molé¬ 
cules d’alcool méthylique chlorhydrique, ce qui a permis d’obtenir 
d’emblée les alcoylglycérols purs dans la proportion de 54-55 0 0 de 
la quantité théorique calculée sur l'alcool non sataré mis en 
œuvre. 

Les expériences qui vont suivre ont exigé la préparation d'assez 
grandes quantités d’alcoylglycérols : nous avons ainsi vérilié que 
la méthode initiale permet de travailler sur des proportions plus 
élevées, en donnant même de meilleurs résultats : nous avons 
obtenu assez facilement au laboratoire, environ 800 gr. d’éthyi-. 
200 gr. de propyl- et 100 gr. de buty 1 -glycérols. 

x- Ethylquinoléine, C 1, H 1, N. 

Signalons d’abord deux insuccès d’obtention : par application 
du procédé de Barry Barnett (5), au moyen de l'oxyde ferriqne et 
en substituant l’éthylglycérol au glycérol; ensuite, en utilisant 
l’acide vanadique et la thorine comme catalyseurs d'oxydation 
et de déshydratation qui améliorent beaucoup la réaction pri¬ 
mitive de Skraup (1). 
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Par contre l'action fractionnée de l’acide sulfurique, autre per¬ 
fectionnement de la réaction de Skraup (1), appliquée à des propor¬ 
tions équimoléculaires d'aniline et d’éthyiglycérol, permet d’obte¬ 
nir 15 0/0 de la quantité théorique d’éthylquinoléine. Dans un 
appareil à reflux, on mélange 31 gr. d’aniline. 40 gr. d’éthylgly¬ 
cérol, 22 gr. de nitrobenzène et 40 gr. d’acide sulfurique à 66* B. 
Même avant chauffage, l'addition d’acide provoque une courte 
réaction n’entralnant aucune perte de produit. On chauffe au bain 
d’huile à 150° pendant 10 heures. Après refroidissement, on ajoute 
16 gr. d’acide sulfurique, chauffe 10 heures: ajoute encore 16 gr., 
chauffe 3 heures; ajoute enfin 8 gr. d’acide et termine par un 
chauffage de 3 heures. On entraîne à la vapeur, d’abord en milieu 
acide, puis en milieu alcalin, et conduit la suite des opérations 
commé il est indiqué dans notre mémoire sur la quinoléine. On 
recueille finalement sous 27 mm., 11 gr. de 87 à 92° (aniline), 1 gr. 
de 110 à 137°, 8 gr. de 145 à 150° (éthylquinoléine). 

Le même résultat est obtenu par la technique indiquée pour la 
quinoléine dans le manuel de Freundler et Marquis (6;, mais la 
quantité d’éthylglycérol doit être portée au double de la proportion 
équimoléculaire avec l’aniline : 51 gr. du premier et 19 gr. du 
second, en présence de 12 gr. de nitrobenzène et 28 cc ,5 d’acide sul¬ 
furique, ont fourni 10 gr. d’éthylquinoléine distillant en majeure 
partie entre 255 et 262°. En outre, le départ de la réaction reste 
brutal et il se fait une quantité importante de résine. 

Les alcoylquinoléines sont plus difficilement entralnables à la 
vapeur que la quinoléine elle-même. En utilisant un petit sur- 
chauffeur de laboratoire, 90 gr. de quinoléine passent avec 2 litres 
environ d'eau ; il en faut plus de 5 litres pour entraîner une dizaine 
de grammes d’éthylquinoléine, et 20 litres pour isoler 8 gr. de pro- 
pylquinoléine. 

Reher (7) a fixé les points d’ébullition des isomères % et y de 
l’éthylquinoléine obtenus par décomposition des chloroplatinates : 
256°,6-258°,6 pour le premier, 271-274° pour le second. Nous avons 
rectifié soigneusement dans le vide les produits issus de plusieurs 
opérations et nous avons recueilli sous 13 mm. : 24 gr. de 128 à 
131°, 3 gr. de 131 à 143° et 0* r ,75 à 143°. La première fraction est 
l’a-éthylquinoléine pure, liquide à odeur forte, presque incolore 
quand elle vient d'être distillée, prenant une teinte rouge brun 
s’accentuant de plus en plus par conservation, 1,050, nl 3 = 1,5979, 

R. M. trouvé 51,3 et calculé 50,2. 

L’oxydation chromique de cette base, en suivant les indications 
de Riedcl (8), nous a donné l’acide quinaldique F. 154° (fusion 
instantanée sur bain de mercure), alors que les acides quinoléiques 
isomères p et y fondent respectivement vers 275 (déc.) et à 261°. 

Picrate , trouvé F. inst. 148°. constante déjà indiquée. Le picrate 
de la fraction de queue fond à 175-180° : il est indiqué 192° pour 
celui de la y-éthylquinoléine ; cette fraction renferme encore de 
l’isomère a. D’ailleurs dans un mélange des deux bases, Reher 
après trente fractionnements n'avait caractérisé nettement que 
l’isomère a. 

soc. ciiim., 4* sér., t. xlvii, 1930. — Mémoires. 
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Chlorop loti note 1 , F. inst. lâ^*. Pt û 0, trouvé 36.M. raicmie tour 

(2*PlO>H"S.GB? : 26,*3. 

Chlorornercarale, trouvé F. inst. 118°, température iadiqaef par 
Reber. 

/odomercurate . obtenu suivant la technique de Fraaçvts et 
Blanc ! ; les concentrations déterminées pour qu'il ne se prxiuise 

pas de précipitation à chaud, sont : solution à : " «le base 
dans CJH au cinquième, dilution au quart du réactif iodomercu- 
rique avec une solution d’iodure de potassium à 7.5 0 0. On porte 
an bain-marie bouillant 100 cc. de chaque solution ; au mélange, on 
ajoute 0*550 de sulfite de sodium et laisse dans une marmite nor¬ 
végienne. Cristaux jaune serin, lavés avei CIH au 1 5. séchés sur 
soude et acide sulfurique dans le vide. F. inst. 135*. Trouvé I »'• 
50.05 et Hg 0 0 : 26,13; calculé pour C n H n X.I-Hg.IH : 51.55 et 2 T,_*d t 

IodobUmuthate , même technique, aiguilles rouges. F. 2Ù5* 'déc. . 

lodostibinate , jaune orangé, F. inst. vers 1)50°. 


a- Propylquinoléine , C 12 H l5 V 

Le procédé par action fractionnée de l'acide sulfurique sur des 
proportions équimoléculaires d'aniline et de propylglvcérol est 
celui qui donne les meilleurs résultats : 1*1,5 0 0 de rendement et la 
réaction est tranquille. Toutefois une opération conduite dans des 
conditions semblant identiques, na donné que 7 0 0 sans perte 
apparente de réactifs au départ. 

La fraction principale distille entre 142 et 145° sous 13 mm.: 
c'est l’isomère a, liquide à mêmes caractères organoleptiqnes que 
rhomologue intérieur : */J 7 = 1,038, nf? = l v ô88ô, R. M. trouvé 55.* 
et calculé 54,8. 

Picrate , trouvé F. 159°; il est indiqué 163-164°, les fractions supé¬ 
rieures (Eb, 3 = 145 à 155° et 155 à 175° donnent un picrate F. 160 : 
elles renferment encore i’isomère a en quantité prépondérante, car 
le picrate de la base y pure fond à 204°. 

Chloroplatinate , la solution évaporée et reprise plusieurs fois par 
l'acide chlorhydrique concentré n’a pas cristallisé après un mois; 
chlor ornercurate, aiguilles blanches, F. 112-113° et iodobUmuthatc, 
cristallisé de l’alcool, F. 186°. 


*-n-Butylquinoléine, C 1J H 13 N. 

Employé la technique avec fractionnement de l’acide sulfu¬ 
rique; la base étant très difficilement entralnable par la vapeur 
d'eau, nous avons épuisé à l’éther le produit de la réaction, apres 
le premier entraînement habituel en milieu acide qui élimine le 
nitrobenzène en excès : rendement très faible. 
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L’ a.-n-àutylqiiinoléine distille à 150-155° sous 12 mm. =4,020, 
/iî? = 1,5799, H. M. trouvé 60,5 et calculé 59,4. Chloroplatinate y 
Cl 4 Pt(C 13 H 15 N. C1H) 2 , F. inst. 163°,5; Pt 0/0 trouvé 24,14,, calculé, 
24,9. Picrate , F. inst. 143°. lodobis mut hâte , crist. aie. F. 163°. 


Bleu dalizarine , C 17 H 9 0 4 N. 

i 

Généralement, dans la réaction de Skraup appliquée à la 
p-amino- ou à la p-nitroalizarine, on met en œuvre au moins 
4 molécules de glycérol pour une de base ; comme nous pensions 
pouvoir préparer les homologues du Bleu Prudhomme, nous 
avons condensé ces matières premières en proportions équimolé- 
culaires. 

On fait au mortier une p&te homogène avec 5* r ,30 de p-amino- 
alizarine, 3* r ,8 de glycérol, 8 cc. d’acide sulfurique à 66°B., 1 gr. de 
nitrobenzène et 0* r ,10 d’acide vanadique. Cette masse est chauffée 
une demi-heure à 130° au bain d’huile; elle se liquétie peu à peu, 
puis durcit. On la reprend par l'eau chaude et essore après refroi¬ 
dissement. Le précipité est traité par l’acide sulfurique dilué à 
l’ébullition; on filtre sur entonnoir à filtration chaude et le sulfate 
de la matière colorante précipite à froid; lavé à l’eau, il devient 
bleu. Mis en suspension dans l’eau en présence de borate de sodium, 
il se fait une liqueur surnageante violette; le précipité de borate 
insoluble est essoré et lavé jusqu’à ce que le filtrat soit bleu. On 
le décompose par l’acide chlorhydrique dilué et le chlorhydrate 
recueilli est lavé à fond à l’eau. La base libre est recristallisée de 
l’alcool amylique, ce qui exige beaucoup de solvant : on recueille 
ainsi 2* r ,6 d’une poudre brun foncé. Une nouvelle cristallisation 
dans l’acide acétique donne finalement, séchés à l’étuve ou dans le 
vide sur chaux, 2 gr. de bleu d’alizarine fusible à 273° (Auerbach 
indique 268-270°). 

Le picrate cristallisé dans le benzène est en prismes rouge 
orangé foncé, fusibles à 245* au bloc Maquenne, température indi¬ 
quée par Graebe. Comme lui nous avons constaté sa facile décom¬ 
position par l’eau : conservé dans l’atmosphère du laboratoire, le 
picrate devient bleu foncé après un certain temps. 


Résumé. 

1 ° La réaction de Skraup a été appliquée à trois homologues du 
glycérol : les résultats sont moins bons que dans le cas de la 
quinoléine elle-même, et, en outre, il se forme la Py-alcoylquino- 
léine-», plus ou moins mélangée de l’isomère y. L’action progres¬ 
sive de l’acide sulfurique dans la réaction améliore le rendement ; 
les catalyseurs utilisés avec succès dans la préparation de la qui¬ 
noléine (acide vanadique, thorine), au contraire, le diminuent; 

2° L’a-éthylquinoléine a été caractérisée par oxydation en acide 
quinaldique par son picrate, son chloroplatin&te et son iodomer- 
curate ; 
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3* Une technique de préparation du bien d'alizarine est indiquée 
à partir de la ^-aminoalizarine et en présence de nitrobenzène et 
d acide vanadiqoe. 
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N° 114. — Note aur l’amyloïde cellulosique 

par le D' JUSTIN-MUELLER. 

(7.10.1930.) 

Généralement, on donne le nom d’amyloïde au produit obtenu par 
l’action de l’acide suifurique, d'une concentration donnée, sur de la 
cellulose. Pour éviter toute confusion, nous mentionnerons que 
Virchow a donné le nom de « substance amyloïde • à un produit 
qui se dépose dans divers organes — rein, rate, foie, — et qui 
présente la composition des matières albuminoïdes. Cette substance 
est une poudre blanche, qui se colore en rouge ou en acajou par 
l’iode, et en bleu ou violet par l'iode et l’acide suifurique (1 ;. 

L’amyloïde dérivé de la cellulose, que nous désignerons par 
• Amyloïde cellulosique », peut être considéré comme ayant été 
produit pour la première fois par Poumarède et Figuier en 1846 < 2 ). 
Ceux-ci n'avaient peut-être pas isolé ce corps, mais ils sont les 
premiers qui ont obtenu du papier parchemin, lis laissèrent du 
papier pendant 30 secondes en contact d’un mélange de 2 volumes 
d’acide suifurique à 66 ° Bé et un volume d’eau, en lavant immédia¬ 
tement et en passant ensuite dans une eau ammoniacale. Or, le 
papier parchemin est en grande partie, si ce n'est complètement, 
amyloldé, et il est incontestablement le point de départ de la pré¬ 
paration de l’amyloïde cellulosique. Franchimont a donné un mode 

(11 E. Lambung, Dict . de Wurtz , suppl. II, p. 203. 

( 2 ) C. R., 1846, L 23, p. 918. 
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de préparation de ce dernier (S). « Broyer de la cellulose avec de 
1 *acide sulfurique concentré, de façon qu’il n’y ait ni élévation de 
température, ni coloration de la masse, il se forme une substance 
homogène analogue à de l’empois. Par addition d’eau, une poudre 
blanche, l’amyloïde, se précipite ; cette poudre se colore en bleu par 
l’iode. Dans la solution, il reste de la dextrine. Par ébullition, 
l’amyloïde (non lavé) se transforme en glucose ». 

Plus récemment, Heberlein (4) a utilisé l’action de l’acide sulfu¬ 
rique sur la cellulose, en traitant des tissus Ans, de coton blanchi, 
par un passage très court en acide sulfurique à 54° Bé. Le tissu 
ainsi parcheminé ou amyloidé, prend un aspect de batiste trans¬ 
parente d’un effet particulier. 

Partie expérimentale. — En traitant de la cellulose (papier 
filtre blanc) par de l’acide sulfurique concentré (60° Bé), la cellulose 
est, non seulement dissoute, mais elle est complètement hydrolysée. 
Pour obtenir de l’amyloïde il est, d’après nos essais, indispensable 
d’employer de l’acide d’une concentration bien déterminée. 

Nous avons obtenu le meilleur résultat en employant de l’acide 
sulfurique d’une densité de i.580, soit 58° Bé. 

Comme proportion, nous avons trouvé que 5.82 parties de 
cellulose pour 100 parties, en poids, d’acide sulfurique à 58° Bé, se 
dissolvent bien, en formant un ensemble épais d’un aspect ressem¬ 
blant à un empois d’amidon. Avec une proportion plus élevée de 
cellulose, il reste dans la masse des particules parcheminées non 
dissoutes. 

Nous avons travaillé en refroidissant l’acide sulfurique pendant 
l’introduction de la cellulose, nous n’avons toutefois pu constater 
ni élévation de température, ni coloration de la masse, et cela avec 
500 grs. d’acide sulfurique mis en œuvre. 

En diluant avec de l’eau, ou mieux, en versant la masse len¬ 
tement dans une grande quantité d’eau froide, il y a, bien entendu { 
une élévation notable de t3mpérature. 11 se forme à ce moment un 
précipité blanc caillebotteux dans l'eau. Pour obtenir un précipité 
pulvérulent, il est nécessaire d’employer pour la dissolution un 
grand excès d’acide sulfurique, ou encore laisser la cellulose plus 
longtemps en contact avec l’acide; mais, ceci est dangereux, car 
par le contact prolongé l’amyloïde formé est attaqué, il y a hydro¬ 
lyse, partielle d’abord, puis complète si le contact est par trop 
prolongé. 

En précipitant la masse visqueuse aussitôt formée, l'eau dans 
laquelle le précipité a été obtenu ne contient pas trace de glucose 
et nous n’avons pas pu nettement y déceler des traces de dextrine. 
Par contre, après contact prolongé avec l’acide, l’eau de précipita¬ 
tion contient nettement du glucose et cela d’.autant plus que le 
contact a été plus long. 


I 


(S) C. R ., t. 88, p. 755. 

(4j Textilherichte , 1928, t. 4, p. 478, et Chem. Zeit. Fortschrittaherichte 
1928, p. 107. 
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Par la dessication, l’amyloïde prend un aspect corné, grisâtre, 
plus ou moins translucide, et devient dur. En séjournant dans de 
l’eau froide, le produit dur s’amollit. 

Le produit en pâte neutre ne prend aucune consistance par 
l’ébullition avec de l’eau, il ne gonfle pas. Le produit sec ne gonfle, 
ni dans l’eau froide, ni dans l’eau bouillante. L’amyloïde en pâte 
n’a aucun pouvoir collant. 

Liqueur cupro-sodique (Fehling). — L’amyloïde en solution so- 
dique, ou directement en pâte, ne réduit pas cette liqueur. Toutefois, 
en laissant, après ébullition, la pâte en contact avec le réactif, la 
surface de celle-ci apparaît très légèrement rougeâtre ; il y a donc eu 
à sa surface une légère réduction par action de contact. Avec la 
solution sodique, nous n’avons pu constater aucune réduction, 
même pas après contact prolongé après l’ébullition. 

A l’examen microscopique du produit de départ et de l’amyloïde 
séché et en pâte, nous avons obtenu les figures suivantes : 



Interprétation. — Les propriétés de l’amyloïde neutre (voir 
tableau ci-avant) se distinguent de celles de la cellulose de 

départ : 

1 ° par une transformation organique ; 
par la réaction à l’iode-ioduré ; 

3 ° par sa solubilité dans les alcalins caustiques dilués. 

La transformation organique, c’est-à-dire le changement physique 
subi, laisse supposer une scission moléculaire ; 

La coloration bleue à l’iode est également un indice d’une dimi¬ 
nution de la molécule primitive; en effet, l’hydrocellulose — produit 
d’hydrolyse — donne la même coloration bleue à l’iode. D’autre 
part, les amidons se comportent de même. Nous pouvons en déduire 
que la coloration bleue à l’iode se rapporte à des composés molécu¬ 
laires plus petits que celui de la cellulose et que l’amyloïde, ainsi 
que l’hydrocellulose se rapprochent moléculairement de l’amidon. 

La solubilité dans des solutions alcalines caustiques n’est pas 
spécifique de l’amyloïde ; l’hydrocellulose, et en partie l’oxycellulose, 
s’y dissolvent également en donnant une coloration jaune. 

Pelouze(5), en chauffant de la cellulose avec de l’hydrate dépotasse 

« * 

(5) C. R ., t. 48, p. 210. 
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à 190° a constaté quelle se modifie moléculaire ment et que la masse 
traitée par l’eau et neutralisée par un acide, donne uii produit 
soluble à froid dans les liqueurs alcalines. Le produit obtenu par 
Pélouze se rapproche de ceux envisagés, et cela particulièrement 
par sa solubilité dans les liqueurs alcalines. Cette solubilité, ainsi 
que la coloration bleue à l’iode, peuvent être considérés comme des 
indices d’une scission, ou modification moléculaire. 

L’amyloïde, par sa coloration à l’iode et par sa solubilité dan* 
les alcalins caustiques, se rapproche de l’hydrocellulose, à tel point 
que certains auteurs considèrent les deux produits comme iden¬ 
tiques ; d’autres, tel que Schwalbe (7|. considèrent l amyloîde 
comme un mélange d’hydrate de cellulose et d’hydrocellulose"* * 

Or. l’amyloïde se distingue nettement en deux points des In dro- 
celluloses : 

1 ° l’amyloïde ne réduit pas la liqueur de Fehling. tandis qnc 
celle-ci est réduite par les hydrocelluloses ; 

2 ° la dessication augmente la cohésion de l'amyloïde, sa molécule 
se polymérise. elle devient plus résistante, ce qui n’est pas le cas 
pour les hydrocelluloses. 

'Conclusion. — L’amyloïde cellulosique se caractérise par sa 
propriété d'offrir, en général, plus de résistance, à certains réactifs, 
à l'état sec qu’à l’état pâteux. 

Elle subit en séchant, dans une certaine mesure, une polymérisa¬ 
tion moléculaire par l'augmentation de sa cohésion. 

La formation de l'amyloïde, en partant de la cellulose, passe 
approximativement par les phases suivantes : déshydratation et 
scission moléculaire en milieu acide, hydratation en milieu aqueux, 
puis, par dessication, augmentation de la cohésion et polymérisa¬ 
tion moléculaire correspondante. 


La Madeleine, le 5 octobre P.tfc» 


N° 115. — Note sur la teneur en fer eoluble dans 
l'acide chlorhydrique des ami&ntespour creusets de Gooch; 

par M. E. CATTELAIN. 

11.11.1990.) 

j* 


La préparation de la couche filtrante destinée à garnir le tonds 
perforé des creusets de Gooch nécessite l'emploi d'amiante carde 
anhydre (amphibole) à libres douces, privé, par traitement à 
l'acide chlorhydrique concentré et chaud, de toutes les parties 
solubles <fer, zinc, manganèse, etc J susceptibles de réagir sur les 


<6) F. J. G. Bbltzbr et Jules Pkrsoz, Les matières cellulosique*. II- 
ranger , Paris, p. 117. 

(7) Ibid , p. 117. 

(8) L’hydrocellulose se présente sous différents degrés d’hydratation, 
suivant l’énergie de la réaction; nous n’avons par conséquent pas une 
liydrocellulose, mais des hydrocelluloses. 
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réactifs courants utilisés en analyse. Les amiantes, même les plus 
blancs, livrés par le commerce à l'usage des laboratoires, con¬ 
tiennent toujours une quantité de fer non négligeable qui rend, 
dans tous les cas, le traitement à l'acide chlorhydrique absolument 
ndispensable. 

A titre documentaire nous avons déterminé la teneur en fer d’uu 
certain nombre d’amiantes employés couramment dans les labo¬ 
ratoires d'analyse. Les dosages ont été effectués en utilisant le 
mode opératoire suivant : 

1 gr. d’amiante préalablement desséché à 100° pendant 1 heure 
a été épuisé à chaud avec 20 cc. d’acide chlorhydrique concentré et 
pur, par digestion au bain-marie vers 50° (durée : 1 heure). 
L’amiante, recueilli sur une plaque de Buchner, a été lavé à 
l’eau distillée chaude jusqu’à disparition de toute trace d’acide 
chlorhydrique (on s’est assuré, par un nouveau traitement à l'acide 
chlorhydrique concentré et pur, que l’amiante ne cédait plus aucune 
partie soluble). Après avoir été réunie aux eaux de lavage la 
liqueur d'épuisement à été évaporée à siccité. Le résidu a été repris 
par 50 cc. d’eau distillée chaude ; la réduction du sel ferrique en 
sel ferreux a été obtenue, après refroidissement, par addition de 
zinc en grenailles et d’acide sulfurique (5 à 6 cc.). Les titrages ont 
été effectués par manganimétrie suivant la méthode de Margueritte- 
Reinhardt : addition d’une solution n/10 de permanganate de potas¬ 
sium en présence de sulfate manganeux comme régulateur d'oxy¬ 
dation. 


Nature du produit 

Pesée 

cc. de 

Teneur en fer 

(en gr.) 

MnO*K j»/10 

prise d'essai 
(en gr.) 

0/0 

(en gr.) 

Amiante cardé blanc pour 
creusets de Gooch. 

1,129 

9 1 

2,1 

0,0131 

1,181 

— 


2,4 

0,0131 

1,258 

— 


2,8 

0,0156 

1,3 J0 

— 


10,8 

0,0604 

6,241 

— 

0,982 

lü 

0,0840 

8,553 

— 

1,123 

15,0 

0,0813 

7,779 

Amiante cardé gris. 

1,043 

10 

0,0560 

5,369 

— 

0,990 

22,0 

0,1265 

12,183 

Amiante blanc en mèche .. 

1,982 

0,4 

0,0022 


Amiante blanc en corde ... 

1,020 

6,8 

0,0380 

3,733 

Amiante blanc en poudre... 

1, 997 

0,0 

0,0033 

0,001 

— 

1,043 

4,8 

0,0268 

2,592 

■ - 

0,985 

5,6 

0,0313 

8,183 


1,038 

9,0 

0,0531 

5,119 
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En résumé : la teneur en fer des amiantes cardés à fibres 
blanches pour creusets de Gooch actuellement livrés par le 
commerce est très variable (de à S** 1 ,553 0/0 dans les échan¬ 

tillons analysés). 

En outre, tous les amiantes examinés contenaient des traces 
de manganèse décelables par les réactions de Hoppe-Seyler 
( Pb0 2 -f~N0 3 H) etde Marshall-Bertrand (N0 3 Ag -j-S 2 0® (NH 4 ) 2 —N0 3 H 

(« Faculté de pharmacie de Paris •. 

Laboratoire de Chimie analytique 


N° 11 6 . — Nouvelle méthode de dosage du mercure dans 

le cyanure mercurtque ; par E. CATTELAIN. 

(11.11.1930.) 

On sait, depuis les travaux de H. Rose (1), que le chlorure mer- 
curique en solution aqueuse, additionné d’un excès d’acide hypo- 
phospboreux (ou d’un de ses sels en liqueur chlorhydrique) est réduit 
intégralement à l’état de mercure métallique. En 1891, Yanino et 
Treubert (2) ont montré que cette réduction s’arrêtait an stade 
chlorure mercureux à condition d’opérer en présence d’eau oxy¬ 
génée. Nous avons, dans un récent travail (3), déterminé les condi¬ 
tions les plus favorables pour effectuer le dosage des sels mercu- 
riques (azotate, chlorure et sulfate) à l’aide de cette réaction qui est 
quantitative. 

Par contre, si l’on fait réagir l'acide hypophosphorenx et l'eau 
oxygénée sur une solution chlorhydrique de cyanure mercurique, 
on obtient, même en présence d’un grand excès d’eau oxygénée, 
une réduction immédiate à l’état de mercure métallique. 

La méthode à l’acide hypophosphoreux-eau oxygénée peut 
néanmoins être utilisée si l’on transforme préalablement, par oxy¬ 
dation au moyen du permanganate de potassium en liqueur ammo¬ 
niacale, le cyanure en cy&nate dont les produits de décomposition 
par l’acide chlorhydrique (NH 3 et CO 2 ) ne troublent pas la réaction 


Dosage. 

On a utilisé une solution environ n/10 de cyanure mercurique 
contenant, pour 1000 cc., I2? r ,60 de sel préalablement dessécbt 


(1) Pogg. Ann., 1827, t. 9, p. 375; cf. en outre Rosk <H.) Traité complet 
de Chimie analytique, t. 1, analyse qualitative , p. 522, 1*59 ; et t. 2. 
analyse quantitative, p. 754 ; 1862: Masson et (ils, Paris. 

(2) D. ch. G., 1897, t 30, p. 1999. 

(8) Ann. Ch. anal. [2), 1930, t. 12, p. 257; Journ. Pharm. et Ch. [>]. îhV 

t. Il, p. 580; et Ann. Pals, et Fraudes , 1930, t. 23, p. 414. 
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à 100°. Le titre exact de cette liqueur a été vérifié en dosant le 
mercure à Tétât de sulfure mercurique, 10 cm 3 de la solution ayant 
fourni le chiiTre théorique de 0* r ,120 de sulfure mercurique corres¬ 
pondant à 0* r ,126 de cyanure mercurique. 

Dans un becherglas de 125 cc., on a mélangé : 


Solution titrée de cyanure mercurique. 10 cc. 

Solution de chlorure de sodium à 10 0/0. 10 cc. 

Ammoniaque à 20 0/0 (d : 0,925). 2 cc. 


Solution saturée de permanganate de potassium ... 10 cc. 

On a recouvert d’un verre de montre et maintenu au bain-marie 
chauffé vers 80° pendant une demi-heure. Afin de réduire l'excès de 
permanganate de potassium on a ajouté : 

Alcool éthylique à 95-96°. 2 cc. 


On a maintenu le chauffage dans les mêmes conditions pendant 
5 minutes. La dissolution du bioxyde de manganèse a été obtenue 
par addition de : 

Acide chlorhydrique (d : 1,19). 5 cc. 


puis chauffage au bain-marie à la même température de 80° pen¬ 
dant 5 minutes. 

Après complet refroidissement, la solution a été additionnée 
successivement de : 

Eau oxygénée à 10-12 volumes. 20 cc. 

Solution d’acide phosphoreux à 50 0/0 (d : 1,274)... 2 cc. 


On a obtenu un précipité immédiat de chlorure mercureux. 
Après un contact de 5 minutes, le précipité a été recueilli sur un 
creuset I G 4 à fond poreux en verre d’Iéna et lavé à l’eau distillée 
froide (environ 50 cm 3 ) jusqu’à ce que les eaux de lavage ne pré¬ 
sentent plus de réaction acide, puis desséché à 100° pendant une 
heure et pesé«après refroidissement. 

On a obtenu le chiffre théorique de 0* r ,12i de chlorure mercureux 
correspondant à 0^,126 de cyanure mercurique. 

11 convient, pour obtenir une transformation complète du cyanure 
en cyanate, d'utiliser un grand excès de permanganate de potassium. 


(Faculté de pharmacie de Paris, 
Laboratoire de Chimie analytique.) 
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N* 117. — Une nouvelle méthode ( pâilnflrimii ) 
pour le datage du formol et de l'orotroptee, per 
Mircea V. IONESCU et Corneliu BODEA. 

,29.9.1980.) 

Dans des recherches antérieures l’an de nous ! a précisé la 
valeur analytique de la réaction de précipitation du formol tm la 
méthone diméthylédihydrorésorcine-, réaction due depuis longtemps 
à Vorlànder <2>. Les mêmes recherches ont montré de même que la 
méthone constitue un excellent réactif non seulement pour 1 identi¬ 
fication de l'aldéhyde formique, mais aussi pour celle de Turotro- 
pine (hexaméthylène-tétrainine) seule ou mélangée avec la préce 
dente. 

Os résultats auxquels nous avons aboutis, nous ont détermines 
à annonçer dès lors l’extension de nos recherches sur les solutions 
et les liquides de provenance naturelle ou technique, ainsi que 
l'étude quantitative de ces réactions. Les nouveaux résultats obtenu* 
ont été partiellement publiés (3» et les autres font l’objet du présent 
travail. Les résulats exposés dans cette publication sont donné* 
dans les deux études suivantes. 


1°Etude du dosagb gravembtriqub de l’aldéhyde formique. 

L’objet de cette étude a préoccupé aussi Vorlànder ; les résultats 
auxquels a abouti cet auteur ont été depuis peu publiés i 4 *. 

Mais comme nous croyons que les résulats obtenus par Vorlànder 
ne sont pas les meilleurs pour la précision et la rapidité de la 
méthode, nous donnons, dans ce qui suit, les résultats de nos 
recherches terminées depuis l’année passée (5) lesquels ont étr 
annoncés, d’après notre connaissance, avant toute publication dans 
cette direction (i). 

La particulière vitesse et simplicité de la réaction, d une part, 
l’insolubilité et la facile séparation à Tétât de pureté du produit de 
la réaction, d’autre part, nous ont déterminé à faire Tétude quanti¬ 
tative de la réaction de précipitation du formol avec la méthone et 
de trouver ainsi les conditions pour une parfaite méthode de dosage 
du formol par voie gravimétriqué. 

Le principe de cette méthode consiste dans le fait que l'aldéhyde 
formique, en solution aqueuse et neutre, précipite quantitativement, 
même à froid, la méthylène-diméthone (la méthylène-bis—diméibv- 


(1) Mircea Ionbscu, Bail. Soc. Chim. France , 1928, t. 43, p. 677. 

(2) D. Vorlànder, Liebig's Ann ., t. 39, p. 379. 

(8) M. Ionkscu et C. Bodba, Bail. Soc. Chim. France , 1929, t. 45, p. ¥>•. 
et Bail. Agric. Roum ., 1929, p. 5-6. 

(4) D. Vorlànder, Curt J h le, et Hans Volkuolz, Z eit. f. Annal. Chrm*. 
1929, t. 77, p. 321-827. 


(5) Ces résultats ont été envoyés comme note préliminaire au Bail 
igric. Roam. depuis huit mois; mais ils n’ont pas paru jusqu'à présent 


t 
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1 édihydrorésorcine), quand elle est traitée avec une solution aqueuse 
de méthone; la réaction qui se passe dans ce cas est exprimée de 
la manière suivante : 


CH 3 0 -f 2C 8 H 12 0 2 = H 2 0 + 

Les conditions recherchées et trouvées comme les plus appro¬ 
priées pour l’exécution de la réaction nous paraissent les suivantes : 

« On traite la solution aqueuse, froide, neutre et diluée du 
formol (6) privé de toute autre aldéhyde (7), avec un excès d’une 
solution limpide (5-10 %<,) de méthone. Le contenu du balon est 
laissé reposer à la température du laboratoire (environ + 20 o C.) 
pendant six heures, ayant soin d'agiter de temps en temps le 
contenu du ballon avec une baguette ; la durée totale de la réaction 
peut être réduite de six heures, au maximum une heure, si le 
contenu du ballon est chauffé à l’ébullition pendant dix minutes et 
ensuite laissé refroidir. Le précipité cristallin séparé (C n H 34 0 4 ) est 
ensuite liltré dans un creuset Gooch, après 30 minutes de repos ; on 
lave bien le précipité avec de l’eau distillée froide et on le sèche à 
I10°-l 16°. * 

La quantité de substance (C 17 II 34 0 4 ) trouvée, multipliée par le 
facteur 0,10274, donne directement la quantité correspondante 
d’aldéhyde formique. 

Dans ces conditions les résultats obtenus par nous sont inscrits 
dans le tableau 1. 

D’après ces résultats ont peut facilement observer, autant in. 
précision que la sensibilité de la méthode (8). 

Nous mentionnons de même que toute la technique de la méthode 
est très simple, très commode et expéditive. 

Observations . — Les conditions indiquées ci-dessus pour l’exécu¬ 
tion de la méthode sont ressorties d’une série d’essais spécialement 
faits dans ce but; elles ne sont pas toujours indifférentes pour la 
précision de la méthode, comme on peut facilement le constater 
d’après les conclusions suivantes déduites de l’expérience : 

a) Pour de petites concentrations Jusqu’à 2 0/0) \9), la durée 
totale de la réaction ne dépend pas de la concentration : la majeure 
partie de la réaction, se passant dans la première demi-heure (à la 
température ordinaire), la concentration de la solution en formal- 


(*>) L’expérience a montré qu’une quantité maxima de Ü« r ,8 d’aldéhyde 
formique est permise pour que la illtration du précipité formé soit 
possible dans un creuset Gooch d'une capacité ordinaire. 

(7) En solution aqueuse toutes les aldéhydes précipitent avec la 
méthone, les bis-dérivés correspondent. 

(8) Comme on peut facilement constater, l’aldéhyde formique donne 
avec la méthone, un précipité dont la masse est environ dix fois plus 
grande, fait qui nous permet de déterminer facilement des quantités 
d’aldéhyde formique jusqu’à 0< r ,005. 

(9) Les déterminations se font d’habitude dans des solutions d’une 
concentration au moins dix fois plus petite. 
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Tableau I. 


N* 

Co bd liions de la détermination 

CB»0 

prise (en 
grammes) 

Précipité 

formé 

(C‘ T H**U*) 

<;h*o 

trouve* 1 

(corres¬ 

pondante 

1 an 

préri p- te 
forme; 


Erreur 

L'état 
delà 
solation ■ 

Température 
de la solation 
(10) 

1 

Dorée 
de la 
réaction 
(11) 

M » 1 

1 

1 r 

Neutre j 

1 

; 

; euvir. -f- 20°C 

6 heures 

0,19090 

1,8611 



— «Mb 

2 

— 


1 

0,16880 

1,6473 

0,10924' 

1 f 

T - 

3 

— 


i 

0,11058 

1,0787 

0 ,llü»i! 

1 

1 

i 

— 0.2! 

4 

< 

I 

\ 

i 

< 


0,01010 

0,0982 

QQQ9 

- 0.11 

5 




0,00642 

0,0624 

0,00fi41 ! 

— 0,15 

- 




Erreuj 

mÊÊÊÊM 

■üa 

ie (12). . 

♦ 

-f 0,07 

1 


débyde baisse brusquement après ce laps de temps et devient 
presque la même dans tous les cas. 

* b) La durée totale de la réaction (la formation et l'isolement 
complet du précipité) dépend de la température. 

Pour la température habituelle d’environ cette durée 

atteint la limite de quatre heures; le temps de six heures prescrit 
par nous ci-dessus a été ainsi apprécié afin que la réaction soit 
complète (quantitative) même dans le cas où cette température 
baisserait au-dessous de 4“20°C. (jusqu’à 12°C.). 

Pour des températures voisines au 0° la durée totale de la réaction 
peut dépasser même la limite de six heures fixée par nous. 

Au contraire pour des températures élevées, cette durée de la 
réaction diminue, ce qui fait qu’à la température d’ébullition de la 
solution aqueuse la durée n’atteint pas la limite de 15 minutes t3 . 

c) Si la chauffe à l’ébullition diminue d’une façon appréciable la 
durée totale de la réaction, en échange la durée de l’ébullition et les 

(10) Pendant la réaction et la filtration. 

(11) Ou plus précisément la durée totale’après laquelle on a filtré le 
précipité. 

(12) Les quantités de l’aldéhyde formique prises dans ces détermina¬ 
tions ont été mesurées volumétriquement d’une solution dont le titre 
a été établi par voie iodométrique. 

(13) Les expériences qui ont conduit à ces conclusions sont seulement 
qualitatives. La principe de la méthode utilisée dans ce but consiste a 
contrôler si la formation du précipité a encore lieu ou non après an 
certain laps de temps (pour une certaine température) ; la pratique de 
la méthode consista dans la filtration fractionnée dn précipité formé 
dans un certain temps et à une eertaine température. 
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conditions de la filtration, dans ce dernier cas, ne sont pas indiffé¬ 
rentes ; elles doivent être réglementées, autrement la précision de 
la méthode disparaît. En effet les essais entrepris dans ce but 
montrent que le produit de la réaction (la méthylène-diaméthone) 
se décompose par ébuliition avec de l’eau et que cette décomposition 
est proportionelle à la durée de rébullition ; les données expérimen¬ 
tales inscrites dans le tableau II sont concluantes. 

* 

Tableau II. 


Conditions de l'expérience : On fait bouillir des quantités égales de 
méthylène-diméthone au réfrigérant à reflux avec 200 cc. d’eau 
deux fois distillée ; on refroidi ensuite, on filtre et on sèche. 


N° 

Durée 

de l'ébullition 

Substance soumise 

à rébnllition 

Substance trouvée 
après l’ébullition 

Pertes 

(décompositions) 
par ébuliition 
et filtration k froid 

1 

15 minutes 

0* r ,5292 

0* r ,5291 

0,02 0/0 

2 

120 

0» r ,5137 

0<r r ,5064 

1,42 0/0 


11 en résulte par conséquent que pour l’exécution de la réaction 
dans de bonnes conditions, il est nécessaire que l’ébullition de la 
solution ne dépasse pas la durée de 15 minutes; autrement la 
précision de la méthode disparaît, les pertes de substance dues à 
la décomposition étant proportionnelle à la durée de l’ébullition. 
Ces pertes augmentent encore de plus et deviennent appréciables 
dans le cas où la filtration du précipité formé à rébullition se fait 
immédiatement et qu'on n’attend pas le refroidissement de la 
solution d’où l’on a séparé le précipité ; les données du tableau III 
montrent d'une façon évidente ces conclusions de l’expérience. 

Tableau III. 


Conditions de l'expérience : On lait bouillir des quantités égales de 
méthylène-diméthone au réfrigérant à reflux chacune avec 200 cc. 
d’eau distillée pendant 120 minutes, on filtre et on sèche. 


N° 

Les conditions 
de la filtration 

1 

Substance soumise 
à l’ébullition 

Substance trouvée 
après l'ébullition 
et filtration 

Pertes (décomjposi- 
tions) par ébullition 
et filtration 

1 

A froid 

0^,5137 

0» r ,5064 

1,42 0/0 

2 

A l ébullition 

0^,5322 

0* r ,5i99 

2,31 0,0 
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Il résulte de ces données que toutes les lois que la r-ractre. 
fait à l'ébullition, la filtration du précipité forme doit être 
seulement après que la solution, d'où l'on a séparé le précipité a été 
refroidie; autrement la précision de la méthode peut être diminua. 

d En solution acide tant à la température habituelle qa à 1 ébulli¬ 
tion, la réaction n'est pas quantitative: les données inscrites dans 
le tableau IV et V démontrent ces assertions 14 ». 

Tableau IV. 


Condition.s de l'expérience : On traite des quantités ejralrs de for¬ 
mol avec la méthone en petit excès en solution acetiqœ d« 
différentes concentrations et on détermine, après 15 heures «le 
contact à la température ordinaire, les (piantités de précipii- 
formé. 


\ 

V 

P 

* 

L'a^dite -1v U votation | 

! 1 

<M» 

1 

j 

1 

»:h*o pn5» 

/en 

i 

grammes) 

il 

Préc pilé i 

(‘>mw 

CH*U lf / ^ 

> aa prer p te 

V -ns^i 

i 

F- — 

‘ 

• • * 

1 

Environ 1-5. 1 0.1010 

0,6190 1 0.0636 

1 -l* * 

— O - f 


0,1-0,5 _ , U, 1010 

0,7426 

0,0763 j — 

i 

j 

i 

— 0,01-0,05. . 

0,1010 

0 , 9440 

0,0969* | 4 

1 


Tableau V. 


Conditions de iexpérience : On traite des quantités égales de lor- 
mol avec la méthone en petit excès en solution acétique d'en¬ 
viron la même concentration (1-5 0 Oj et on détermine les quan¬ 
tités de précipité formé par contact à la température on lin air* 
pendant 15 heures ou par ébullition pendant une heure. 


» i 


X» 

Conditions de ta réaction 

CH*Ü pri^e 
(en 

grammes) 

Précipité 

formé 

CH*U trouve*/ 

( correspon da n t. 
an précipite 1 
formé) 

1 

{■-f T p w.' 

i 

U*» 

1 

15 heures à - 20° C 

< 

«environ ) . 

0,1010 

0,6190 

0,0036 

t 

. * 

-) 

i 

1 heure à l’ébullition. 

0,1010 

0,“814 

0,0803 j 5 

i 


1 14' Du moment que la concentration acétique de la solution a tl'¬ 
appréciée avec approximation, ces données n’expriment pas d uru* 
manière rigoureuse la relation entre l'acidité de la solution et h» 
erreurs de l’expérience, mais elles sont suffisantes pour mener aux 
conclusions ci-dessus. 
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Mais si l'acidité de la solution est due à un acide faible et si elle 
est miniii a, la réaction peut devenir quantitative, à condition que 
le réactif soit en grand excès et que la durée de la réaction soit 
prolongée au-dessus de celle ordinaire (au double). Ces conclusions 
resortent des données inscrites dans le tableau VI. 


Tableau VI. 



Conditions de C expérience : On traite l’aldéhyde formique avec la 
niéthone en très faible solution acétique (environ 0,01-0,05 0/0), 
on la laisse reposer à la température ordinaire «environ 20°C) 
et on détermine ensuite le précipité formé. 


.N» 

Durée 

de la réaction 

1 

l 

Réactif employé 

CIMO prise 
(en 

grammes) 

i 

t 

J 

Précipité 

formé 

y 

CII'O trouvée 
(correspondant 

au précipité 

formé ) 

Erreur 

0/0 

1 

15 heures. 

Petit exeès 

0,1010 

0,0440 

0,00608 

— 4,00 

4 

10 — . 

Grand excès 

0,0tH3 

: 

i | 

0,6514 

0,06690 

♦ 

— 0,59 


11 résulte de ces données que la réaction, qui forme l’objet de 
cette méthode, doit être exécuté en solution neutre. Pour les cas on 
la solution de l’aldéhyde formique a une acidité minérale, on doit 
neutraliser avec carbonate de sodium et ensuite la légère alcalinité 
formée sera éliminée par quelques gouttes d’acide acétique dilué; 
pour les cas ou la solution est alcaline ou même fortement ammo¬ 
niacale, on doit neutraliser directement avec de l’acide acétique 
dilué. La solution légèrement acétique ainsi obtenue est ensuite 
traitée avec le réactif en grand excès (environ 8 fois la quantité 
nécessaire) et la durée de la réaction augmentée au double (environ 
douze heures). 

e\ En dehors du fait que l’acidité de la solution empêche que la 
précipitation de l’aldéhyde formique soit quantitative, cette acidité 
a encore la propriété d’augmenter, par ébullition prolongée, la 
décomposition du précipité formé, comme on peut facilement le 
voir d’après les données expérimentales, inscrites dans le ta¬ 
bleau Vil. 

il résulte de ces nouvelles données que les déterminations quan¬ 
titatives du formol en solution diluée d’un acide faible ne sont 
précises qu’au cas où, en déhors d’un grand excès de réactif utilisé, 
ces déterminations se font à la température ordinaire ou à courte 
ébullition (dix minutes au maximum). 

soc chim., 4 # skr., t. xl vu. 1930. — Mémoires. 
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Tableau VU. 


Condition* de l'expérience : On fait bouillir des quantités égales de 
méthvlêne-diméthone an réfrigérant à reflux awc 200 ce. deau 
pendant I2»> minutes deux heures : on refroidi ensuite, on filtre 
et on sèche. 


.V 

Rbuiiii,<,n r* an 

Su b* tarife 

à 1 ébullition 

1 

1 

1 

Substance ? r-v* 

. î-, - ‘ 

ipri-rn i: fi. n "a.--; ...* z. 

1 

i 

Distillée (neutre;. 

0,51 87 

I 

0.5064 i i , ii M o 

— 

Distillée et acidulée 
avec SO*ll 2 . 

U. 5 iiji) 

1 

0,5108 5,45 ‘i.*> 

, i 


L'élude critique comparée de s* méthodes . 

a) La rapidité et la commodité de la méthode : la méthode de 
Vorlânder (4) demande pour la durée totale de la réaction le temps 
de 24-20 heures, dont heures de chauffage à la température de 
50° ; notre méthode demande, comme nous l’avons indiqué ci-dessus, 
une durée de six heures à la température du laboratoire ou le temps 
d’une heure maximum, si le produit de la réaction est chauffé 
dix minutes à l'ébullition. 

b) La précision de la méthode : la méthode de Yorlànder donne 
une erreur moyeune de -j-0» r ,760/0, comme on peut le voir dans les 
données suivantes : 


*0 utiliJM**» 

Métliyhuie-dirnélhonc obtenu»? CH*l> truuvôo 

Erreur 

gr 

gr 

g»* 

tm 

0, 080 

< > ,0528 

0,08020 

— . 55 

0,0:t6 

0,8502 

0,08020 

- <»,sl 

0,036 

0,8580 

0,08038 

- o,v«i 



Erreur moyenne. 

-T- 0,756 


Notre méthode donne une erreur moyenne de -{- 0s r ,07 0 0, les 
limites d'oscillation dans notre cas étant de —O*»' 1 *, 150,0 jusqu’à 
-f0* r ,260/O. 

Nous croyous donc que la méthode décrite par nous dans ce 
travail rempli mieux les conditions de commodité, de rapidité et 
est d’une précision parfaite; elle dépasse naturellement aussi la 
méthode titrimétrique décrite par Vorlânder dans le même tra¬ 
vail (44. Cette méthode, dont les erreurs oscillent entre —2 * p ,7m» v 
et 2* p ,77 0/0 dans un cas (II;, et entre — 0« r ,28 0/0 et — l« r ,t>7 0 « 
dans l’autre cas (III), doit être considérée d’après notre avis comme 

grossière. 
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2° Etude du dosage gravimétrique de l'urotropine. 


Comme dous l’avons déjà vu (1), l’urotropine (héxaméthylèneté- 
tramine) est décomposée en solution aqueuse par la méthone, en 
formant, ainsi que dans le cas de l'aldéhyde formique la môme 
méthylène-diméthone insoluble, conformément à la réaction : 


/CO-CH\ y CAP 

(CIi 2 j«N 4 +1.2 H*C< >C< -> 

x:0-Cli2/ X CIF 


CH\ /CU2-CCK /CO-C1I’ /Cil 1 

1N1P4- >CH-CH 2 -Cii< >C< 

dis/ XciP-CCK MX)-Cii s/ ^CIP 


Cette réaction, qui a, comme l’a montré l’un de nous, une valeur 
analytique et qui constitue une nouvelle méthode pour l’identifica¬ 
tion de l'urotropine dans les solutions et les liquides de provenance 
naturelle ou technique (3), est quantitative dans certaines condi¬ 
tions, dont la précision nous a conduit de même à une nouvelle 
méthode de dosage (gravimétrique) de l’urotropine. 

Les conditions pour le dosage de l’urotropine par cette méthode 
sont données dans ce qui suit : 

« On traite la solution aqueuse neutre et diluée de l’nrotro- 
pine (15) avec un excès d’une solution limpide 5-10 de méthone. 
On agite le contenu du ballon, on le chauffe à l’ébullition et on 
continue ensuite l’ébullition seulement pendant dix minutes. On 
laisse refroidir et après 30 minutes de repos à la température du 
laboratoire on filtre dans un creuset Gooch le précipité cristallin 
déposé (C 17 H 24 0 4 ) ; on lave ensuite le précipité sur le filtre avec de 
Eeau distillée et froide et on sèche ensuite le creuset à 110 o -115° 
jusqu’au poids constant (1-3 heures). » 

La quantité de substance trouvé (C 17 II 24 0 4 ), multipliée par le 
facteur 0^.07993, donne directement la quantité d'urotropine cor¬ 
respondante. 

Les résultats que nous avons obtenus dans les conditions ci- 
dessus sont inscrits dans le tableau VIH. 


Ces résultats montrent d'une manière évidente autant la précision 
que la sensibilité de la méthode (16). 


(15) L’expérience a montré, aussi dans ce cas, qu’une quantité maxima 
de 0* r ,3 d’urotropine est permise pour que la filtration du précipité 
formé soit possible dans un creuset Gooch d’une capacité ordinaire. 

(16) Comme on peut facilement le voir, l’urotropine donne avec la 
méthone un précipité dont la masse est 12, 5 fois plus grande, fait qui 
nous permet facilement de déterminer des quantités d’urotropine même 
inférieures à un centigramme (0* r ,005). 
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Tableau VIII. 


2 


3 


4 


5 


6 


I L’étal 

I de 

lia solution 

» 

Condition*! 

d i*rs déterminations 

! 

Ootropine 

prise 

(en 

grammes) 

Précipité 

formé* 

l" rot rapine 

trouvo*» rr 

a i prvrip te 
forrr»»- 

[Neutre. 

Ebullition 10 minutes, 
tiltration à froid 

0,1-221 

1,52 iO 

o. 121x»i 

H * 

— id. — 

n,H2i 


t),11-201 


— id. — 

0,1050 ’ 1.3102 

■ 

0, 104 Tl» 

9 • 

— id. — 

0,1000 

| I.254X 

0.10029 

1 

1 ~~ • 

id. — 

1 >,08X5 1,1050 

0.088:10 

■ 

l 

id. 

0,0091 ! 0,11:16 1 0,00908 

i 

i 

t 

* 

i 

i 

1 1 

Erreur niovenne.... 

% 


Erreur 


I t fl 


« >. £4 


i ». 


t i 


I 


*28 


0.22 


<»,22 


» i. 25 


Ainsi que dans le cas du dosage de l’aldéhyde formique, la 
technique de l'exécution de la méthode est particulièrement simple, 
commode et expéditive. 

Au moyen de cette méthode on peut déterminer l’aldéhyde for¬ 
mique et l’urotropine, quand elles sont mélangées, à condition que 
l'one d’elles puisse être déterminée aussi par une antre méthode !7 . 

La séparation de l’aldéhyde formique de l’urotropine, basée sur 
la différence de vitesse de réaction à froid de celles-ci envers la 
méthonc (L, n’est pas parfaitement quantitative, la durée totale 
de réaction de la méthonc avec l’aldéhyde formique, dans les condi¬ 
tions demandées pour un dosage quantitatif, étant un peu plus 
graude que le temps nécessaire pour que la réaction avec Turotro- 
pine commence. 

Observations. —Les essais que nous avous entrepris pour établir 


(17; Pour cela on détermine par notre méthode la quantité A de pré¬ 
cipité, correspondant à un certain volume de solution. On détermine 
ensuite par une autre méthode et pour un égal volume de solution. 
l v nn des deux composant, du mélange; la quantité du formol ou duro- 
tropine, déterminée par cette voie, et divisée par le facteur correspon¬ 
dant (0* p , 10274 ou 0« r ,07993» donnera directement la quantité H de préci¬ 
pité correspondant è l’aldhéyde formique ou à l’urotropine. La valenr 
A-H résultée exprime la quantité de précipité formée dans la solution 
anr le compte de l’urotropine, ou de l’aldéhyde formique ; c’est-à-dire 
sur le compte du composant non déterminé directement dans le mé¬ 
lange). Cette valeur multipliée par le facteur correspondent donnera 
la quantité de substance (CH*0 ou (CH*j*N*) qui n’a pu être déterminer 
par voie directe dans la solution. 
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les conditions ci-dessus de cette méthode ont montré que ces 
conditions ne sont pas toujours indifférentes pour la précision de la 
méthode; les observations suivantes sont concluantes : 

a) A l’ébullition la durée totale de la réaction entre l’urotropine 
et la méthone est indépendante de la concentration de la solution 
«l’urotropine. 

b) La durée totale de la réaction entre l’urotropine et la méthone 
dépend delà température. A froid (à-f-20°C environ) cette durée est 
très grande et dépasse dix heures ; à l’ébullition au contraire cette 
•dun e est très petite et dix minutes suffisent dans tous les cas 
pour que la réaction soit complète. 

c ) A froid, la formation du précipité n’est pas quantitative à cause 
de l'ammoniac issu de la réaction et qui solubilise partiellement la 
méthylèue-diméthone, en donnant le sel d’ammonium soluble et 
stable à froid ; au contraire à l’ébullition le sel souffre une décom¬ 
position hydrolytique, en éliminant l’ammoniac et en déposant 
à l’état insoluble la méthvlène-diméthone. 

ci) A l’ébullition courte (10-15 minutes), la formation du précipité 
est quantitative, car le sel d’ammonium de la méthylène-diméthone 
se décompose hydrolytiquement, avec élimination d’ammoniàc, qui 
se dégage, et précipitation de la substance libre. 

e) Ainsi que dans le cas de la détermination de la formaldéhyde, 
et pour les mêmes raisons, l’ébullition prolongée diminue la préci¬ 
sion de la méthode; c’est pour cela qu’il est nécessaire que 
l’ébullition de la solution ne dépasse pas la durée de 15 minutes. 

De même, la liltration immédiate du précipité, formé à l’ébullition, 
n’est pas recommandable, ainsi que dans le cas de la détermination 
de l’aldéhyde formique; dans ces conditions les petites quantités de 
précipité, décomposées à cause de l’ébullition (IN) et, qui se refont 
partiellement par le refroidissement, provoquent des petites pertes 
inévitables. Pour ce motif, il est nécessaire que la liltration du 
précipité formé se fasse après que la solution est complètement 
refVoidie. 

f) Lu détermination sur de grandes quantités d’urotropine (au- 
dessus de 0? r ,. r >' a pour cause la diminution de la précision de la 
méthode, la durée permise d’ébullition tde 15 niiuutes'i n’étant pas 
suflisante pour l’élimination complète de la solution de l’ammo¬ 
niaque formé dans la réaction. 

g) En solution acide la réaction n’est quantitative que si l’acidité 
de cette solution est due à un acide faible (à l’acide acétique^, si 

(lSi Nous considérons, comme on va le voir sous peu, que ces diffé¬ 
rences quantitatives entre la liltration du précipité à l’ébullition et à 
froid sont dues, non à la solubilité à l’ébullition de la méthylène-dia- 
mélhone, comme prétend Vorlünder et ses collaborateurs (voir la 
note 4), mais à sa décomposition. Cette décomposition est hydrolytique 
et donne naissance à la méthone et à l’aldéhyde formique qui partiel¬ 
lement s’élimine. D’ailleurs les données comparatives du tableau 11 
et 111 justifient ces conclusions qui sont en accord avec une une série 
•de faits antérieurs établis par l’un de nous et sur lesquels nous revien¬ 
drons sous peu (voir les réactions de substitution des bis-dérivés du 
type de la méthylène-diméthone, que j’ai publiées ces dernières années)^ 
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elle est mini nia. et si le réactif se trouve en grand excès Cet 
conclusions ressortent d’une manière évidente des données inscrites 
dans le tableau IX et X, 


Conditions de rexpérience : On traite la solution acide de I crotrt>- 
pine avec la diméthcne en petit excès et on filtre, après éb«TB- 
tion et refroidissement, les quantités du précipité formé. 




t 

1 

De ré? 

r Je la 5 */-j’ v-n <1?» 

. de FéhcîüLoc 

f 

- 

#r- r 

^ i 

S * £ 

* —à 

iri| m | 

? “i 

pis* 

ïonii** 

tr^v^e T i 

t *- 0 - 33 x 5 . - 

fk ' — À i» 

i 

Très sulfurique.60 minutes 

0.!020 

ï/Jl> 

0 . 07 o7t> — 25.80 

Très chlorhvdrique.. .10 

J .1 ïtl 

1,4?67 

0.114*» — 7,10 

Faillie sulfurique.10 

0, CM& 

1 ,0o±r 

0 . (s* -4 8 — 4.98 

Faible chlorhydrique, 10 — 

i 1 

■1 

0.107*; 

i 

1 ,27sô 

0 , i 0Î20- — i. 67 


Tableau X. 



Conditions de T expérience : On traite lurotropine arec la méthone 
en solution acétique, on fait bouillir 10 minutes, on refroidi et 
on filtre le précipité formé. 


i 

» 

L 0 X t* 

N* * : A r *. * •* .X S\«. r i * : '. ■ L 

| do riac::: 

L- ‘ ^ 1 

( : i- 

Tf'** .. ~ W* H v _ .. 

I 1 "L*.. — ^ ~ 

U i 

» If- * - #* 

4 S ... 7 

i • # 

* . *—■< » ' % • H **. • ’ _ 

A K « A -, -+ h* —, 

7 , * 1 " ' 

■< . * . « 

1 Forte acétique .... Petit 

i*. 11*24 

1.3031 <■. 11 i 35 0,98 

*i Fail.de acétique ... — 

0,1247 

l . -W.’O 0 . 1 — * s . 64 

i 

3 ' Faible acétique ... Grand envi¬ 
ron 3 mol. 

> 

> 

o. i o:.f 

i 

i 

1.3177 1 0.1 ' o3*>: — 0 7 & 

. i i 

t 


fl 9^ Parce que l'acidité de la solution a été appréeiée avec approxi¬ 
mation, ces données n'expriment d’nne manière absolue la relatiaa 
entre l'acidité de la solution et les erreurs de l'expérience, mais ea 
échange elles sont suffisantes pour montrer la natare du phénomène. 
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Comme nous l'avons vu dans le cas de la détermination de 
l'aldéhyde formique, l’acidité de la solution augmente de même la 
décomposition du précipité qui a lieu à l’ébullition ; mais si l'ébulli¬ 
tion n’est pas prolongée au-dessus de 10-15 minutes, la précision 
de la méthode ne soutire pas d’une manière sensible (20). 

(Station chimique agronomique, Cluj, Roumanie.) 


N* 118. — Procédé de filtration par le vide des précipités 

asphaltiques permettant des dosages rapides; par 

MM. Paul WOOG et Jean GIVAUDON. 

(8.11.1930.) 

On sait que le dosage dans les huiles des substances dites 
asphaltiques (matières précipitées par l’essence de pétrole légère) 
est une opération assez longue présentant certaines difiicultés, 
surtout quand les tiltrations doivent être effectuées dans la saison 
chaude et que l'on utilise de l'éther de pétrole à bas point d’ébul¬ 
lition. Il se produit alors sur le filtre une évaporation rapide du 
liquide précipitaut et il s'ensuit des grimpages de matière, puis 
finalement des pertes. 

L’un de nous a indiqué (1) que les filtrations pouvaient se faire 
rapidement et sans pertes en employant des creusets poreux 
d’aluiuluni placés sur uue monture spéciale. Mais ce dispositif a 
l'inconvénient de ne pas se prêter à la dissolution ultérieure par le 
benzène bouillant de la matière recueillie dans le creuset, en vue 
de la détermination des asphaltes insolubles dans ce carbure. 

Nous avons mis au point un procédé qui permet d'effectuer les 
filtrations d’asphaltes, rapidement, sans perles, et avec lequel la 
reprise du précipité par le benzène se fait sans aucune difficulté. 

Nous avons d’abord essayé, sans succès, différentes substances 
filtrantes : creusets en verre fritté, creusets de Gooch garnis d’un 
disque de papier-filtre, puis d une pâte de cellulose, de mélanges à 
différentes teneurs de pâte de cellulose et de silice d’infusoires avec 
du plâtre gâché, etc... Dans tous ces essais la liltration s’est montrée 
imparfaite, soit que l’asphalte n'ait pas été arrêtée par la couche 
filtrante, soit que la substance filtrante ait laissé, par suite d'un 
retrait ou d'un défaut d'adhérence, fuir du liquide le long des parois 
du creuset, liquide échappant ainsi à la filtration et entraînant une 
perte d'asphalte. 

En formant une couche liltrante avec de la poudre de talc (sans 
agglomérant) nous avons séparé l’asphalte en totalité; mais, par 
suite des propriétés adsorbantes du talc, une certaine quantité de la 
matière colorante des huiles se trouve retenue en même temps que 


(20) Comparez l’expérience 2 du tableau VI avec les expériences 2 
et 3 du tableau X; les erreurs de l’expérience sont de même ordre de 
grandeur. 

(1) F. Woog, Contribution à l’Etude du Graissage, p. 168. 



